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1 Motivation
1.1 Einführung
Steigende Bevölkerungszahlen und zunehmende Industrialisierung haben einen wachsenden Energiebe-
darf weltweit zur Folge. Die Verwendung fossiler Brennstoffe wie Erdöl, Erdgas, Uran oder Kohle führt
zu einer immensen Umweltbelastung, die sich in der globalen Erwärmung sowie in Katastrophen, wie
z.B. der Ölpest im Golf von Mexiko 2010 und die Naturkatastrophe von Fukushima 2011 widerspiegeln.
Daher ist der Umstieg auf eine nachhaltige Energieversorgung mit regenerativen Energien im Rahmen
einer Energiewende dringend notwendig. In Deutschland soll diese auf Grundlage des Gesetzes für den
Ausbau erneuerbarer Energien (EEG) erfolgen. Seit 2012 ist das Ziel des EEG, den Anteil des aus erneu-
erbaren Energien erzeugten Stroms am Bruttostromverbrauch auf mindestens 80% bis zum Jahr 2050 zu
steigern [1]. Aktuell liegt er allerdings noch bei 36,2% (Stand 2017) [2].
2016 lag der Weltenergiebedarf bei etwa 5,56 ·1020 J [3]. Die jährlich auf die Erde auftreffende Energie
der Sonne ist mit 3 ·1024 J um ein Vielfaches höher [4]. Die Nutzung dieser riesigen Energiequelle mit
photovoltaischen Anlagen kann daher einen wichtigen Beitrag zur umweltschonenden Energieversorgung
leisten. 2017 betrug in Deutschland der Anteil an Solarstrom am gesamten Stromverbrauch 6,6% [2].
Hauptsächlich werden hierfür Solaranlagen mit Silizium-Solarzellen verwendet. Der Marktanteil liegt bei
etwa 94% (Stand 2016). Die verbleibenden 6% sind Dünnschichtsolarzellen [5], im Wesentlichen CdTe,
a-Si (amorphes Silizium) und CIGS (Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid) Solarzellen. Die Herstellung
von Silizium-Solarzellen ist allerdings sehr aufwendig und der Materialverbrauch hoch. Dünnschichtso-
larzellen hingegen können kostengünstig hergestellt werden, jedoch ist ihre Effizienz mit etwa 22,1%
(beste CdTe-Laborzelle) geringer als die von konventionellen Silizium-Solarzellen (26,1% für monokris-
talline Si-Laborzellen und 22,3% für multikristalline Si-Laborzellen) [6]. Perowskitsolarzellen stellen
eine neue Technologie dar, die im Labormaßstab innerhalb kürzester Zeit eine Effizienz erreichen konnte,
welche im Bereich der Silizium-Solarzellen liegt. Die Herstellung von Perowskitsolarzellen ist einfach
und preisgünstig sowie im Gegensatz zu anderen Dünnschichtsolarzellen ohne die Verwendung seltener
Elemente möglich. Aktuelle Forschungsansätze befassen sich insbesondere mit der Substituierung von
Blei als toxisches Element, das in den effizienten Perowskitsolarzellen verwendet wird.
1.2 Literaturüberblick
Perowskitsolarzellen haben sich ursprünglich aus Farbstoffsolarzellen entwickelt. Diese wurden 1991
von der Gruppe um Michael Grätzel entwickelt [7] und werden daher auch Grätzel-Zellen genannt. Sie
bestehen aus einer Anode und einer Kathode, zwischen denen ein Halbleiter wie z.B. TiO2, ein Farbstoff
zur Absorption von Licht und ein Elektrolyt angeordnet sind. Ein vom Farbstoff absorbiertes Photon setzt
hierbei ein Elektron frei, welches in das Leitungsband von TiO2 injiziert wird. Der so oxidierte Farbstoff
„regeneriert“ sich, indem er Elektronen aus dem Elektrolyten aufnimmt, der wiederum an der Kathode
reduziert wird.
Die photovoltaische Funktion von organisch-anorganischen Bleihalogenid-Perowskit-Verbindungen wur-
de zum ersten Mal 2009 von Kojima et al. [8] gezeigt, die Methylammoniumbleiiodid (MAPbI3,
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Abbildung 1.1: Ausschnitt aus dem Best Research-Cell Efficiencies Chart des National Renewable Energy
Laboratory. Die Effizienz der besten Labor-Solarzellen ist für verschiedene Solarzellen-
technologien über der Zeit aufgetragen. Perowskitsolarzellen sind die neueste aufgeführte
Technologie und zeigen einen steileren Effizienzanstieg als alle anderen Technologien. Die-
ser Plot wurde freundlicherweise zur Verfügung gestellt vom National Renewable Energy
Laboratory, Golden, CO [6].
MA=CH3NH3) und Methylammoniumbleibromid (MAPbBr3) in Form von nanokristallinen Partikeln
als lichtabsorbierendes Material auf TiO2 aufgebracht haben. Damit konnten sie eine Effizienz von 3,8%
erreichen. Durch Optimierung der TiO2-Oberfläche und des Herstellungsprozesses konnten Im et al. 2011
[9] die Effizienz von MAPbI3-basierten Solarzellen auf 6,54% steigern. Durch die geringe Stabilität
von Perowskit in den verwendeten Elektrolytlösungen ergab sich bei diesen ersten Perowskitsolarzellen
allerdings das Problem der schnellen Degradation. Daraufhin wurde der flüssige Elektrolyt durch einen
festen Lochleiter, das sogenannte spiro-MeOTAD (2,2′,7,′-tetrakis(N,N-p-dimethoxy-phenylamino)-9,9′-
spirobifluorene), ersetzt. Die ersten festen, spiro-MeOTAD basierten Perowskitsolarzellen wurden 2012
von Kim et al. [10] und Lee et al. [11] entwickelt und zeigten eine Effizienz von 9,7% bzw. 10,9%.
Seit dem ist der Wirkungsgrad von Perowskitsolarzellen rasant gestiegen. Abbildung 1.1 zeigt einen
Ausschnitt aus dem Best Research-Cell Efficiencies Chart des National Renewable Energy Laboratory.
Darin wird die Entwicklung der Perowskitsolarzellen (rot-gelbe Punkte) im Vergleich zu weiteren neuar-
tigen Solarzellen-Typen (rote Symbole) und anderen Dünnschichttechnologien (grüne Symbole) deutlich.
Keine andere Photovoltaik-Technologie kann einen so steilen Anstieg in der Effizienz verzeichnen.
Insbesondere die beiden Perowskit-Verbindungen MAPbI3 und MAPbI3 – xClx werden aufgrund ihrer
hohen Ladungsträgermobilität, großen Exzitonen-Diffusionslängen und hohen Absorptionskoeffizien-
ten bevorzugt verwendet [12–15]. 2013 haben Liu et al. [16] gezeigt, dass Perowskite (MAPbI3 – xClx
in ihrem Fall) in Solarzellen nicht nur in Nanostrukturen, sondern auch als etwa 330 nm dicke aufge-
dampfe Schicht verwendet werden können, sodass eine planare Zellstruktur entsteht und eine Effizienz
von bis zu 15,4% möglich ist. In den folgenden Jahren haben gezielte Optimierungen der einzelnen
Schichten, Variationen im Perowskitabsorber sowie in der Zellstruktur, der Einsatz unterschiedlicher
Depositionstechniken sowie die gezielte Optimierung der einzelnen Schichten den Bereich der Perowskit-
Photovoltaik erweitert und zu der außergewöhnlichen Entwicklung dieser Technologie beigetragen. Die
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aktuell beste Effizienz in Höhe von 22,7% wird vom Korea Research Institute of Chemical Technology
erreicht [6].
Trotz der vielversprechenden Aussichten angesichts der guten Effizienzentwicklung gibt es eine Reihe
offener Fragen und Herausforderungen, die beantwortet und bewältigt werden müssen, um Perowskitso-
larzellen auf dem Markt konkurrenzfähig zu machen. Bei der Messung der Strom-Spannungs-Kennlinie
(IU-Kennlinie) zeigen Perowskitsolarzellen eine ungewöhnlich große Hysterese. Die Effizienz der Solar-
zelle hängt somit stark von der Messrichtung und -geschwindigkeit ab. Herfür werden in der Literatur
hauptsächlich drei potentielle Ursachen genannt. Kontrovers diskutiert wird eine mögliche Ferroelek-
trizität von Perowskitsolarzellen [17, 18], die zwar eine nicht ausgeschlossene, aber unwahrscheinliche
Ursache für die Hysterese ist [19, 20]. Die Migration von Ionen ist eine wahrscheinlichere Möglichkeit.
Unter Einfluss eines externen Feldes können sich positive und negative Ionen (z.B. Iod-Ionen) innerhalb
der Perowskitsolarzelle bewegen und voneinander trennen. Dabei sammeln sich die Ladungen in der Nä-
he von Grenzflächen, erzeugen Raumladungszonen und induzieren Bandverbiegungen [18, 21]. Darüber
hinaus können große Unterschiede der Injektionsraten von Löchern und Elektronen in die Lochtrans-
portschicht (HTL) bzw. Elektronentransportschicht (ETL) dazu führen, dass sich Ladungen an der
Grenzfläche mit geringerer Injektionsrate sammeln [19, 22] und dadurch die Hysterese verursachen.
Eine weitere Herausforderung für die Forschung an Perowskitsolarzellen ist die Langzeitstabilität. Wäh-
rend Silizium-Solarzellen eine Lebensdauer von etwa 30 Jahren haben, liegt diese bei Perowskitsolarzel-
len nur bei wenigen 100 bis 1000 Stunden [10, 23]. Luftfeuchtigkeit, hohe Temperaturen und Belichtung
können zu einer schnellen Degradation des Perowskiten führen. Die Verwendung von Schutzschichten
und Verkapselungen gegen das Eindringen von Feuchtigkeit konnte die Stabilität bereits deutlich ver-
bessern [24, 25]. Auch die Variation des am häufigsten verwendeten Perowskitmaterials MAPbI3 führte
zur Verbesserung verschiedener Eigenschaften wie Morphologie oder Stabilität der Perowskitschicht
[26–30].
Darüber hinaus werden in der Literatur potentielle Umwelteinflüsse insbesondere aufgrund der Toxi-
zität von Blei diskutiert, da es während der Herstellung der Perowskitschicht oder beim Versagen der
Verkapselung zur Bleiexposition von Mensch und Umwelt kommen kann. In der europäischen Uni-
on wird die Verwendung von Blei mit der RoHS-Richtlinie (Restriction of Hazardous Substrances)
beschränkt. Photovoltaikmodule sind zur Zeit von der Richtlinie ausgeschlossen (Art. 2) und mit entspre-
chenden Vorkehrungen lässt sich das Risiko einer Bleiexposition gering halten. Daher sind einwandfreie
Verkapselungen, die Substitution von Blei sowie das Recycling von Perowskitsolarzellen aktuelle For-
schungsthemen [31–34].
1.3 Ziel der Arbeit
Dieser Arbeit unterteilt sich in drei Abschnitte. Im Mittelpunkt steht die photoaktive Schicht der Pe-
rowskitsolarzelle - die Perowskitschicht. Dabei liegt der Schwerpunkt auf den beiden am häufigsten
verwendeten Perowskitmaterialien MAPbI3 und MAPbI3 – xClx.
Das Ziel des ersten Teils der Arbeit ist die Entwicklung einer Perowskitsolarzelle mit hinreichender
Effizienz. Dabei werden Herausforderungen bei der Herstellung sowie bei der Wahl der Materialien
verdeutlicht.
Daher beschäftigt sich der zweite Teil der Arbeit mit der Herstellung und Charakterisierung der Perows-
kitschicht. Das Ziel ist, zwei Vakuumprozesse für die Herstellung der Absorberschicht insbesondere
im Hinblick auf die Einflüsse verschiedener Prozessparameter wie Depositionsrate, Substrattemperatur
und Hintergrunddruck zu analysieren. In der Literatur werden verschiedene Herstellungsmethoden ver-
wendet. Im Wesentlichen sind das die nasschemische Prozessierung [35, 36], die Vakuumdeposition
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[16, 37–40] und eine Kombination aus nasschemischer Abscheidung einer präreaktiven Basisschicht
(häufig ein Bleisalz wie PbI2 oder PbCl2) und deren Reaktion mit einer organischen Gasphase (häufig
Methylammoniumiodid (MAI)) [41]. Vakuumprozesse sind skalierbar, nutzen niedrige Prozesstempera-
turen und ermöglichen die Herstellung von ebenen und dichten Schichten mit gleichmäßiger Dichte und
hoher Reinheit [16, 28, 38, 39]. Die Herstellung der Perowskitschicht in einem Vakuumprozess kann
sowohl in einem Einstufenprozess (Coevaporation) als auch in einem Zweistufenprozess (sequentielle
Deposition) stattfinden. Die Eigenschaften der Adsorbatschichten werden mit Hilfe von Röntgendif-
fraktometrie (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und energiedispersiver Röntgenspektroskopie
(EDX) hinsichtlich Morphologie und chemischer Zusammensetzung charakterisiert.
Der dritte Teil der Arbeit beschäftigt sich mit den elektronischen Eigenschaften der Perowskitschicht
sowie der Grenzflächen zwischen dem Absorber und den angrenzenden Schichten, der ETL und HTL
(in dieser Arbeit werden hierfür TiO2 bzw. spiro-MeOTAD verwendet). Dieser Teil hat das Ziel, die
Bandanpassung zwischen den verschiedenen Materialien zu bestimmen. Diese Grenzflächen bestimmen
wesentlich die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle, da hier Ladungsträger transportiert sowie
Elektronen und Löcher getrennt werden. Die optoelektronischen Eigenschaften der Perowskitschicht
werden mittels Photolumineszenz-Spektroskopie und UV/Vis-Spektroskopie untersucht. Für die Charak-
terisierung der Grenzflächen werden Grenzflächenexperimente mit Photoelektronenspektroskopie (PES)
durchgeführt.
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2 Theoretische Grundlagen und Methodik
2.1 Theoretische Grundlagen
In diesem Abschnitt wird auf die theoretischen Grundlagen von Halbleitern und Halbleitergrenzflächen,
des Wachstums dünner Schichten sowie von Perowskitsolarzellen eingegangen. Die hier beschriebe-
nen Sachverhalte beschränken sich auf die für das Verständnis dieser Arbeit relevanten Themen. Auf
weitergehende Literatur wird in den jeweiligen Abschnitten verwiesen.
2.1.1 Halbleiter und Halbleitergrenzflächen
Halbleiter sowie deren Grenzflächen sind die Basis der meisten optoelektronischen Bauteile. Durch die
Bandanpassung an den Grenzflächen werden die elektronischen Eigenschaften stark beeinflusst. Für
die Entwicklung von Solarzellen ist daher das Verständnis von Halbleitern und deren Grenzflächen von
großer Bedeutung. Die in diesem Abschnitt diskutierten physikalischen Grundlagen beruhen auf den
Referenzen [42–48].
Allgemein können Festkörper in die Materialklassen der Leiter, Halbleiter und Isolatoren eingeteilt
werden. Diese Einteilung beruht auf den elektronischen Eigenschaften der Festkörper, im Speziel-
len auf der spezifischen Leitfähigkeit. Für einen Halbleiter liegt diese zwischen 1 ·104 (Ωcm)−1 bis
1 ·10−8 (Ωcm)−1. Die Leitfähigkeit eines Festkörpers wird wiederum von seiner elektronischen Band-
struktur und deren Besetzung mit Elektronen bestimmt. Die Entstehung dieser Bandstruktur ist in der
Wechselwirkung von Elektronen miteinander begründet. In einem Festkörper liegen viele Atome sehr
dicht beieinander, sodass die Elektronen in den diskreten Energiezuständen der einzelnen Atome mit-
einander wechselwirken und zu Energiebändern verschmelzen. Das Valenzband ist das höchste besetzte
Band, während das Leitungsband das niedrigste unbesetzte Band ist. Für Metalle überschneiden sich
diese beiden Bänder. In Isolatoren und Halbleitern liegt eine Bandlücke mit der Energie Eg mit nicht
erlaubten Zuständen zwischen beiden Bändern, die für Isolatoren einen so hohen Wert annimmt, dass es
kaum möglich ist, Elektronen thermisch aus dem Valenzband ins Leitungsband anzuregen. Die statisti-
sche Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Zustände mit der Energie E in Abhängigkeit der
Temperatur T kann mit der Fermi-Dirac-Statistik beschrieben werden:
f (E) =
1
1+ exp
(
E−EF
kBT
) (2.1)
Dabei ist EF die Fermienergie und kB die Boltzmann-Konstante. Bei T = 0K sind alle Energiezustände
unterhalb der Fermienergie besetzt und alle Zustände darüber unbesetzt. In Metallen ist nach der Fermi-
Dirac-Verteilung das Leitungsband teilweise besetzt. In Halbleitern und Isolatoren führt sie bei T =
0K zu einem vollständig besetzten Valenz- und einem leeren Leitungsband. Da nur teilweise besetzte
Bänder zum Ladungstransport und somit zur Leitfähigkeit beitragen können, müssen freie Ladungsträger
erzeugt werden, um das Material leitfähig zu machen. Im Gegensatz zu Isolatoren können in Halbleitern
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Abbildung 2.1: Links: Schematische Darstellung der direkten und indirekten Bandlücke. Bei direkten
Halbleitern liegen VBM und LBM bei gleichen und bei indirekten Halbleitern bei ungleichen
k-Werten. Rechts: Schematische Darstellung der drei Rekombinationsprozesse. Bei der
strahlenden Rekombination geht ein Elektron aus dem Leitungsband unter Emission eines
Photons direkt ins Valenzband über. Bei der Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH)
rekombiniert ein Elektron aus dem Leitungsband über einen Zustand in der Bandlücke
unter Aussendung eines Phonons. Bei der Auger-Rekombination fällt ein Elektron aus
dem Leitungsband direkt ins Valenzband und gibt dabei Energie an ein anderes Elektron im
Leitungsband ab, welches dann unter Aussendung von Phononen zurück ans LBM relaxiert.
Elektronen thermisch oder durch Absorption von Photonen in das Leitungsband angeregt werden, wenn
die zugeführte Anregungsenergie größer als Eg ist.
Bei Halbleitern wird zwischen direkter und indirekter Bandlücke unterschieden (siehe Abbildung 2.1
links). Im Gegensatz zum Halbleiter mit direkter Bandlücke liegen bei einer indirekten Bandlücke das
Valenzbandmaximum (VBM) und das Leitungsbandminimum (LBM) im E-k-Diagramm nicht beim
gleichen Wellenvektor k. Aufgrund der Energie- und Impulserhaltung muss daher bei der Anregung eines
Elektrons ins Leitungsband durch Photonen bei einem indirekten Halbleiter nicht nur energetisch die
Bandlücke überwunden, sondern auch über Phononen der nötige Impuls zugeführt werden. Da dieser
Prozess unwahrscheinlicher ist als die direkte Anregung eines Elektrons, haben indirekte Halbleiter in
der Regel einen niedrigeren Absorptionskoeffizienten.
Der angeregte Zustand ist energetisch ungünstiger als der Ausgangszustand. Daher rekombinieren ins
Leitungsband angeregte Elektronen nach kurzer Zeit wieder mit den im Valenzband entstandenen De-
fektelektronen bzw. Löchern. Dabei können drei verschiedene Prozesse auftreten. Bei der strahlenden
Rekombination wird beim Übergang eines Elektrons aus dem Leitungsband ins Valenzband ein Photon
emittiert. Dieser Prozess wird auch Lumineszenz genannt. Die Shockley-Read-Hall-Rekombination
ist ein strahlungsfreier Prozess. Dabei fällt ein Elektron über einen Zustand in der Bandlücke zurück
ins Valenzband, wobei die frei werdende Energie in Gitterschwingungen abgegeben wird. Die drit-
te Rekombinationsmöglichkeit wird Auger-Rekombination genannt. Dabei wird beim Übergang eines
Elektrons aus dem Leitungsband ins Valenzband die frei werdende Energie an ein anderes Elektron
übertragen. Dieses relaxiert dann über die Abgabe von Energie in Form von Phononen zurück ans LBM.
Die Auger-Rekombination ist daher ebenfalls strahlungsfrei. Abbildung 2.1 rechts zeigt schematisch die
verschiedenen Rekombinationsprozesse. In Halbleitern mit direkten Bandlücken findet hauptsächlich
strahlende Rekombination statt, während bei indirekten Bandlücken angeregte Elektronen überwiegend
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Abbildung 2.2: Links: Banddiagramm in Flachbandsituation mit allen wichtigen Kenngrößen. Rechts: Band-
diagramm mit Bandverbiegung aufgrund von Oberflächenzuständen. Während IP und χ
unverändert bleiben, wird Φ von Oberflächenzuständen beeinflusst.
strahlungsfrei rekombinieren. Wie lange es dauert, bis Rekombination stattfindet, hängt von der Le-
bensdauer und Diffusionslänge der Ladungsträger ab. Diese Eigenschaften sind materialspezifisch und
nehmen für indirekte Halbleiter höhere Werte an.
Ein Vorteil von Halbleitern gegenüber von Leitern ist die Möglichkeit der Dotierung, wodurch die elektri-
sche Leitfähigkeit des Halbleiters wesentlich verbessert werden kann. Dabei werden durch das Zusetzen
von Fremdatomen Zustände in der Bandlücke erzeugt. Bei Donatoren liegen diese Zustände etwas unter-
halb des Leitungsbandes, bei Akzeptoren etwas oberhalb des Valenzbandes. Dadurch verschiebt sich das
Ferminiveau je nach Dotierung nach oben bzw. nach unten. Ein Material, in dem die Fermienergie nahe
des Leitungsbandes liegt, wird auch n-Typ-Material (n für negativ) genannt, im umgekehrten Fall handelt
es sich um ein p-Typ-Material (p für positiv).
Abbildung 2.2 links zeigt schematisch das Banddiagramm eines intrinsischen Halbleiters in Flachband-
situation. Daran können alle wichtigen Kenngrößen beschrieben werden. Das Ionisierungspotential IP
berechnet sich aus dem Abstand von EVBM und dem Vakuumniveau EVAK. Die Austrittsarbeit Φ ent-
spricht dem Abstand von EF und EVAK. Die Elektronenaffinität χ ist definiert als der Abstand zwischen
ELBM und EVAK. Eg ist der Abstand zwischen EVBM und ELBM.
Unter Beleuchtung erhöht sich die Elektron- und Löcherkonzentration in Vergleich zum thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Das Ferminiveau spaltet sich in Quasi-Fermilevel für n und p auf. Bei einem
intrinsischen Halbleiter mit identischen effektiven Zustandsdichten für n und p ist die Aufspaltung in
beide Richtungen gleich, da sich die Konzentration gleichmäßig ändert. Bei dotierten Halbleitern ist
der Einfluss von Beleuchtung auf die Minoritätsladungsträger wesentlich größer als auf die Majoritäts-
ladungsträger und das entsprechende Fermilevel bewegt sich bei den Minoritätsladungsträgern deutlich
mehr.
Treten Oberflächenzustände auf, so kann sich an der Oberfläche des Halbleiters eine Bandverbiegung
ausbilden. Dabei bleiben IP und χ unverändert, Φ wird jedoch von Oberflächenzuständen beeinflusst.
Dies ist in Abbildung 2.2 rechts gezeigt.
Die elektronische Struktur der Grenzfläche zwischen zwei verschiedenen Halbleitern ist für den Ladungs-
trägertransport entscheidend. Die Ausbildung der Grenzfläche kann mit der Elektronenaffinitätsregel,
auch Anderson-Modell genannt, gut beschrieben werden [49]. Dazu werden, wie in Abbildung 2.3 links
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Abbildung 2.3: Links: n- und p-Typ-Halbleiter vor Kontakt. Die Vakuumniveaus werden nach der Elektro-
nenaffinitätsregel angeglichen. Aus der Differenz der Elektronenaffinitäten ergibt sich die
Diskontinuität im Leitungsband und die Differenz der Ionisierungspotentiale entspricht der
Valenzbanddiskontinuität. Rechts: n- und p-Typ-Halbleiter in Kontakt mit Bandverbiegung.
Elektronen fließen aus dem n-Typ-Halbleiter ins p-Typ-Material.
für einen n- und einen p-Typ-Halbleiter gezeigt, zunächst die Vakuumniveaus beider Materialien angegli-
chen. Aus der Differenz der Elektronenaffinitäten der beiden Halbleiter ergibt sich eine Diskontinuität im
Leitungsband (∆ELB = χ1−χ2). Im Valenzband berechnet sich die Diskontinuität aus der Differenz der
Ionisierungspotentiale (∆EVB = IP,1− IP,2). Bei Kontakt fließen solange Elektronen vom Material mit
der höher liegenden Fermienergie in das mit dem niedrigeren Ferminiveau bis ein thermodynamischer
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Dadurch entsteht im Bereich der Grenzfläche eine Raumladungszone
und es bildet sich eine Bandverbiegung aus. Abbildung 2.3 rechts zeigt die Kontaktbildung eines n-
und eines p-Typ-Halbleiters mit Bandverbiegung nach dem Anderson-Modell. Bei realen Grenzflächen
kann dieses Modell gute und häufig auch zutreffende Aussagen über die Situation an der Grenzfläche
ermöglichen. Jedoch können Grenzflächendipole, chemische Reaktionen, die Bildung von Zwischenpha-
sen, oder große Unterschiede in den Gitterkonstanten beider Materialien die Bandanpassung maßgeblich
beeinflussen.
In organischen Halbleitern wird im Gegensatz zu anorganischen der Kristall aus Molekülen gebildet.
Diese sind in der Regel über van-der-Waals-Kräfte zu einem Festkörper gebunden. Die einzelnen Atome
innerhalb eines Moleküls sind hauptsächlich kovalent gebunden, wodurch ein Molekülorbital entsteht.
Die höchsten besetzten Molekülorbitale werden HOMO (highest occupied molecular orbital) genannt
und können als Äquivalent zum Valenzband betrachtet werden. Analog dazu werden die niedrigsten unbe-
setzten Molekülorbitale LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) genannt und bilden das Analogon
zum Leitungsband. Elektronen sind lokalisiert bei ihrem jeweiligen Molekül zu finden. Ladungsträger-
transport findet hauptsächlich über Hüpfprozesse zwischen den Molekülen statt. Diese Prozesse sind
stark vom Abstand der Moleküle abhängig und begrenzen somit die Leitfähigkeit organischer Halbleiter.
Durch Dotierung kann hier ebenso wie bei anorganischen Halbleitern die Leitfähigkeit deutlich vergrößert
werden.
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Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der drei Wachstumsmodi. Von links nach rechts: Frank-van-
der-Merwe-Modus (Schichtwachstum), Volmer-Weber-Modus (Inselwachstum), Stranski-
Krastanov-Modus (Kombination aus Schicht- und Inselwachstum).
2.1.2 Wachstum dünner Schichten
Dünne Schichten sind für die Herstellung von Perowskitsolarzellen unerlässlich. In dieser Arbeit liegt der
Schwerpunkt auf dem Aufdampfen von Perowskit. Insbesondere bei der Verwendung unterschiedlicher
Materialien für Substrat und Adsorbat, wie es im Rahmen dieser Arbeit der Fall ist, treten verschiedene
Wachstumsphänomene auf. Die dazu im folgenden Abschnitt beschriebenen Grundlagen beruhen auf
den Referenzen [50–55].
Beim thermischen Aufdampfen von dünnen Schichten finden verschiedene Teilprozesse statt. Zunächst
kondensiert Material aus der Gasphase auf dem Substrat. Dazu werden Keime über van-der-Waals-Kräfte,
Chemisorption oder Adhäsion am Substrat gehalten und können auf der Oberfläche diffundieren. Dort
schließen sie sich zu Clustern zusammen, die ab einer kritischen Größe stabil sind. Stabile Cluster werden
auch als Keime oder Nucleus bezeichnet. Für die Bildung von dünnen Schichten muss mehr Material
adsorbiert werden als wieder von der Substratoberfläche desorbiert. Das Verhältnis aus auftreffendem
und adsorbiertem Material wird Haftkoeffizient oder Adsorptionskoeffizient genannt und ist abhängig
von der Substrattemperatur sowie der Schichtdicke. Im letzten Schritt schließen sich die einzelnen Keime
untereinander oder mit kleineren Clustern zu einer Fläche zusammen, sodass eine geschlossene Schicht
entsteht.
Das Wachstum von dünnen Schichten kann in drei verschiedene Wachstumsmodi eingeteilt werden (sie-
he Abb. 2.4). Der Frank-van-der-Merwe-Modus beschreibt das Schichtwachstum. Dabei wächst eine
Monolage nach der anderen auf dem Substrat auf. Für diesen Modus muss die Wechselwirkung zwischen
Schicht und Substrat größer sein als die Wechselwirkung der Adsorbatmoleküle untereinander, sodass
es energetisch günstiger ist, neue Grenzflächen zu bilden als neue Adsorbatoberflächen. Im Vollmer-
Weber-Modus, auch Inselwachstum genannt, ist die Wechselwirkung zwischen Schicht und Adsorbat
schwächer als die der Adsorbatmoleküle untereinander. Daher wird die Bildung neuer Adsorbatoberflä-
chen bevorzugt und die Keime bilden immer größer werdende Inseln. Der Stranski-Krastanov-Modus
ist eine Mischung aus Schicht- und Inselwachstum. Hier bildet sich zunächst eine geschlossene Schicht,
auf die das Adsorbat im nächsten Schritt bevorzugt in Form von Inseln aufwächst. Eine Ursache für
diese Änderung des Wachstumsmodus können z.B. Gitterfehlanpassungen infolge von verschiedenen
Gitterkonstanten von Substrat und Adsorbat sein. Dann wird die Anpassung der Kristallstruktur durch
Störstellen oder Gitterspannungen erreicht, die dazu führen, dass die Wechselwirkung der Adsorbatmole-
küle untereinander größer wird als zur Adsorbatschicht.
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2.2 Aufbau und verwendete Materialien in einer Perowskitsolarzelle
Perowskitsolarzellen gehören zur Klasse der Dünnschichtsolarzellen. Diese sind im Gegensatz zur klas-
sischen Silizium-Solarzelle nur wenige µm dick. In diesem Abschnitt werden zunächst die Eigenschaften
und der Aufbau von Dünnschichtsolarzellen im Allgemeinen betrachtet. Die Grundlagen orientieren sich
dabei an den Referenzen [43, 48]. Im Anschluss werden der Aufbau von Perowskitsolarzellen vorgestellt
und die in dieser Arbeit verwendeten Materialien beschrieben.
In der Regel werden in Dünnschichtsolarzellen Materialien mit einem großen Absorptionskoeffizienten
und somit direkter Bandlücke eingesetzt. Durch die geringen Dicken der einzelnen Schichten können
Materialien mit einer kleineren freien Weglänge für Ladungsträger verwendet werden. Dadurch ergibt
sich insgesamt ein geringerer Materialpreis als für Silizium-Solarzellen. Ein weiterer Vorteil der geringen
Dicke ist die Möglichkeit der Verwendung von flexiblen Substraten sowie die einfache Integration in
Gebäude und alltägliche Produkte wie z.B. Taschenrechner.
Eine Dünnschichtsolarzelle besteht prinzipiell aus mindestens vier Schichten, die jeweils andere Aufga-
ben in der Solarzelle übernehmen: Substrat bzw. Superstrat, Frontkontakt, Absorberschicht und Rück-
kontakt. Dabei kann die Solarzelle in Substrat- oder Superstratkonfiguration hergestellt werden. Beide
Konfigurationen sind schematisch in Abbildung 2.5 links gezeigt. Das Substrat bzw. Superstrat sorgt für
mechanische Stabilität und im Fall der Superstratkonfiguration auch für Transparenz für das verlustarme
Eintreten von Sonnenlicht. Der Frontkontakt soll das Licht einfangen und eine anti-reflektierende Wir-
kung haben. Darüber hinaus wird hier der elektrische Kontakt nach außen hin hergestellt und Ladungen
aus der Absorberschicht extrahiert. Die Absorberschicht ist das Zentrum der Solarzelle. Hier werden
Elektron-Loch-Paare erzeugt und die Ladungsträger zu den Kontaktschichten transportiert. Daher sind ho-
he Absorptionskoeffizienten sowie eine große freie Weglänge für die Ladungsträger vorteilhaft. Über den
Rückkontakt wird die Solarzelle ebenfalls nach außen hin kontaktiert und Ladungen aus dem Absorber
extrahiert. Darüber hinaus sollte er nicht absorbierte Photonen zurück in den Absorber reflektieren.
In realen Dünnschichtsolarzellen werden in der Regel nicht nur vier Schichten verwendet, sondern we-
sentlich mehr. Dadurch können die verschiedenen Aufgaben besser verteilt und die einzelnen Schichten
stärker auf ihre Aufgabe optimiert werden. In dieser Arbeit wurden Perowskitsolarzellen in Superstratkon-
figuration hergestellt. Der klassische Aufbau nach Liu et al. [16] ist wie folgt: ein transparentes, leitendes
Oxid (TCO) als Superstrat und Frontkontakt, eine Extraktionsschicht für Elektronen mit blockierender
Wirkung für Löcher (z.B. TiO2), eine Perowskitschicht als Absorbermaterial, eine Extraktionsschicht
für Löcher mit blockierender Wirkung für Elektronen (z.B. spiro-MeOTAD) und eine Metallschicht als
Rückkontakt (z.B. Silber oder Gold). Der Aufbau der in Rahmen dieser Arbeit hergestellten Perowskitso-
larzellen ist schematisch in Abbildung 2.5 rechts zu sehen. Im Folgenden wird im Detail auf die in dieser
Arbeit verwendeten Materialien eingegangen.
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Abbildung 2.5: Links: Schematische Darstellung des prinzipiellen Aufbaus mit den minimal notwendigen
Schichten einer Dünnschichtsolarzelle und Superstrat- und Substratkonfiguration. Rechts:
Schematische Darstellung des klassischen Aufbaus einer Perowskitsolarzelle, wie er auch
in dieser Arbeit verwendet wird. In einigen Experimenten wird zwischen TiO2 und MAPbI3
eine dünne C60-Schicht eingefügt oder TiO2 durch sie ersetzt.
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2.2.1 Kontaktmaterialien
Der Frontkontakt besteht aus einem TCO. Anforderungen an das Material sind eine gute Querleitfähig-
keit, eine hohe optische Transparenz und Temperaturstabilität in dem Temperaturbereich, in dem beim
Aufbringen der weiteren Schichten gearbeitet wird. Beim klassischen Aufbau von Perowksitsolarzellen
wird hier üblicherweise fluordotiertes Zinnoxid (FTO) eingesetzt, aber auch indiumdotiertes Zinnoxid
(ITO) wird in der Literatur verwendet [16, 40]. Beide Materialien erfüllen die Anforderungen und wurden
in dieser Arbeit verwendet. Das eingesetzte FTO TEC 15 von Pilkington hat einen Schichtwiderstand
von < 15Ω/sq und wird vom Hersteller mit einer Transparenz von 84% beschrieben. Es wird auf einem
3,2mm dickem Glas mit den Dimensionen 20mm×20mm geliefert. ITO hat mit < 10Ω/sq einen
geringeren Schichtwiderstand als FTO, ist jedoch nicht so temperaturbeständig. Es wird vom Hersteller
auf einem 1,1mm dickem Glas mit den Dimensionen 20mm×20mm geliefert.
Als Rückkontakt wurde eine etwa 60 nm dicke Goldschicht verwendet.
2.2.2 TiO2
Auf den Frontkontakt wird im nächsten Schritt eine n-leitende ETL aufgebracht. Hier wurde in der
Standardkonfiguration TiO2 verwendet. Die transparente TiO2 Schicht hat eine Dicke von etwa 20 nm
und dient neben dem Elektronentransport auch als Sperrschicht für Löcher aus dem Absorber und der
HTL. TiO2 kristallisiert hauptsächlich in drei Kristallstrukturen: Rutil, Anatas und Brookit. Für die
technische Anwendung sind die tetragonalen Strukturen Rutil und Anatas interessant. Die entsprechenden
Bandlücken betragen 3,0 eV und 3,2 eV [56], sodass sie transparent für sichtbares Licht sind. Aufgrund
der höheren Elektronenmobilität in Anatas wird dieses bevorzugt als ETL verwendet [57].
Wird die Perowskitschicht im Anschluss nasschemisch aufgetragen, dann wird häufig auf die kompakte
TiO2 Schicht noch eine mesoporöse TiO2 Schicht aufgebracht. Durch die mesoporöse Struktur wird die
Kontaktfläche zwischen Perowskit und ETL vergrößert, was einen positiven Effekt auf die Haftfestigkeit
der beiden Schichten aufeinander sowie auf den Ladungsträgertransfer hat.
2.2.3 C60
C60 ist das bekannteste Material aus der Gruppe der Fullerene. Damit werden Kohlenstoffmoleküle
bezeichnet, die in einer hohlen, geschlossenen Form angeordnet sind. Zu Ehren des Architekten Richard
Buckminster Fuller wurde C60 nach den von ihm entworfenen geodätischen Kuppeln Buckminsterfulleren
genannt, da es dieser Struktur ähnlich sieht. C60 ist ein organischer Halbleiter und wird im Bereich der
Perowskit-Photovoltaik als Elektronen-Akzeptor verwendet [58–61]. In dieser Arbeit wurde es sowohl
in Kombination mit TiO2 als auch als eigenständige ETL eingesetzt.
2.2.4 Perowskit
Historisch wurde mit Perowskit zunächst ein Mineral mit der Zusammensetzung CaTiO3 bezeichnet. Es
wurde 1939 von Gustav Rose im Ural entdeckt und nach dem russischen Mineralogen Lew Alexejewitsch
Perowski benannt [62]. Später wurde der Begriff Perowskit für eine ganze Materialklasse verwendet,
die nach der chemischen Formel ABX3 in der sogenannten Perowskit-Struktur kristallisieren. Abhängig
von der Zusammensetzung, also der Besetzung von A, B und X, haben die Materialien verschiedene
Eigenschaften wie z.B. Ferroelektrizität oder Supraleitung, sodass die Perowskit-Struktur heute eine
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der kubischen Form der Perowskit-Struktur (Raumgruppe Pm3m)
mit der chemischen Formel CH3NH3PbI3.
große technische Bedeutung hat [63]. Perowskit-Strukturen basierend auf organischen Metallhalogeni-
den (MAPbX3, wobei für X für Iod, Chlor, Brom oder eine Kombination aus diesen Elementen steht)
eignen sich aufgrund ihrer guten optoelektronischen Eigenschaften als Absorbermaterial im Bereich der
Photovoltaik [64]. Die hohe Absorptionsfähigkeit erlaubt Schichtdicken von wenigen 100 nm und im
Gegensatz zu anderen in der Photovoltaik verwendeten Absorbermaterialien kann die Bandlücke von
Perowskit z.B. durch Variation des Halogens angepasst werden [64]. Die Einheitszelle von Perowskit
besteht aus dem organischen Kation CH3NH3+ (hier sind aber auch Alternativen wie Formamidinium
HC(NH2)2+ oder Alkalimetalle wie Cs+ möglich) an der Position A, dem zweiwertigen Metallkation Pb2+
(hier sind auch Alternativen wie Sn2+ möglich) an der Position B und dem einwertigen Halogen-Anion
I– (auch andere Halogene sind hier möglich) an Position X [19, 31, 65]. Dabei ist das kleinere Kation
Pb2+ von sechs I– -Anionen umgeben, sodass sich eine dreidimensionale oktaedrische Struktur bildet
[19, 66]. Abbildung 2.6 zeigt schematisch die Perowskit-Struktur.
Im Rahmen dieser Arbeit fand die Herstellung der Perowskitschichten im Ultrahochvakuum (UHV) statt.
Dazu wurden die Materialien PbI2, PbCl2 und MAI (CH3NH3I) verwendet. PbI2 wurde bei Alfa Aesar
bestellt, PbCl2 bei Sigma-Aldrich und MAI bei Greatcell Solar Limited1.
2.2.5 Spiro-MeOTAD
In der ersten Festkörper-Farbstoffsolarzelle wurde 1998 spiro-MeOTAD (C81H68N4O8) als Lochleiter
verwendet, zeigte jedoch nur eine geringe Effizienz [67]. Mit der Dotierung von spiro-MeOTAD konnte
die Gruppe um Michael Grätzel 2011 die Effizienz auf 7,2% steigern [68]. In den ersten Perows-
kitsolarzellen wurde spiro-MeOTAD ebenfalls als HTL verwendet [10, 11] und ist heute das meist
verwendete Lochtransport-Material in Perowskitsolarzellen. In Abbildung 2.7 ist die Strukturformel
von spiro-MeOTAD zu sehen. Durch Dotierung mit Lithium Bis(trifluoromethylsulfonyl)amin (TFSI)
konnte die Lochmobilität um das Zehnfache vergrößert werden [69].
1 früher Dyesol Limited
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Abbildung 2.7: Strukturformel von spiro-MeOTAD.
Spiro-MeOTAD kann sowohl nasschemisch über Spin-Coating als auch aus der Gasphase auf ein Sub-
strat aufgebracht werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde für den Bau von Solarzellen dotiertes spiro-
MeOTAD nasschemisch aufgebracht. Für Grenzflächenexperimente wurde intrinsisches spiro-MeOTAD
schrittweise in-situ aufgedampft.
2.3 Experimentelle Durchführung und Versuchsaufbau
In diesem Abschnitt wird der Versuchsaufbau vorgestellt und die experimentelle Durchführung erläutert.
2.3.1 Substratreinigung
Die handelsüblichen FTO und ITO Substrate wurden zunächst mit einem Diamantritzer auf der Glasseite
beschriftet. Für die Herstellung von Solarzellen musste mit Zinkpulver und 6 molarer HCl-Lösung am
Rand des Substrates 3mm FTO abgeätzt werden, um Kurzschlüsse zwischen Front- und Rückkontakt zu
vermeiden. Die Reinigung der Substrate erfolgte nach einem festgelegten Ablauf:
• Entfernung von Staubpartikeln mit Stickstoff
• Spülung mit Isopropanol, um Fettflecken etc. zu entfernen
• Spülung mit destilliertem Wasser
• Reinigung mit Spülmittel
• Abspülen mit Trinkwasser und destilliertem Wasser
• Trocknen der Substrate mit Stickstoff
Im nächsten Schritt wurden die Substrate bei den ersten Experimenten für 15min mit Ozon und später
in einer eigens dafür angeschafften “2.6-litre ZEPTO Plasma Laboratory Unit” für 5min mit Sauerstoff-
Plasma (O2-Plasma) behandelt. Um erneute Kontamination zu vermeiden, wurden die Substrate nur mit
Handschuhen berührt und nach der Reinigung sofort weiter verwendet.
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2.3.2 TiO2
Im Anschluss an die Substratreinigung erfolgte das Aufbringen einer kompakten TiO2-Schicht. Die
Herstellung dieser Schicht wurde im Laufe der Zeit optimiert. Bei den ersten Experimenten wurde für
die Deposition von TiO2 Spin-Coating verwendet. Die dazu verwendete Lösung bestand aus 366µl
Titanium(IV) Isopropoxide und 2530µl Ethanol (Reinheit ≥ 98% p.a.), gemischt mit einer Lösung aus
35µl HCl (2-molarige Lösung) und 2530µl Ethanol (≥ 98%). Von dieser Mischung wurden für jedes
Substrat 300µl auf die Probe getropft und diese im Anschluss bei einer Geschwindigkeit von 33 rad/s
für 60 s auf einem Spin-Coater rotiert. Anschließend wurden die Proben auf der Heizplatte anfangs bei
100 ◦C, später bei 70 ◦C getrocknet. Die Schritte zum Aufbringen der TiO2-Schicht wurden wiederholt,
sodass eine doppelte TiO2-Schicht auf jeder Probe entstand.
Für die TiO2-Schicht in den späteren Experimenten kam Sprühpyrolyse zum Einsatz. Dazu wurde
zunächst in einer mit Argon gefüllten Glovebox eine Precursorlösung aus 500µl Titanium diisopropoxide
bis(acetylacetonate) und 18ml Ethanol (≥ 99,8% p.a.) angesetzt und in einer Flasche verschlossen. Die
Sprühpyrolyse selbst fand unter einem Abzug an Luft statt. Dazu wurden die gereinigten Substrate auf
eine Heizplatte unter die mit der Precursorlösung gefüllte Spritzpistole gelegt, auf 450 ◦C geheizt und
während des Aufsprühens des TiO2 auf dieser Temperatur gehalten. Im Anschluss wurden die Substrate
für weitere 30min bei 450 ◦C auf der Heizplatte gesintert.
Die fertigen TCO/TiO2-Substrate wurden dann in Molybdän-Probenhalter eingebaut und ins UHV (Ul-
trahochvakuum) im DAISY-Sol eingeschleust.
2.3.3 Darmstädter Integriertes System für Solarzellenforschung
Das Aufbringen der Perowskitschichten fand ausschließlich am „Darmstädter Integrierten System für
Solarzellenforschung“, dem DAISY-Sol statt. Dabei handelt es sich um ein UHV-System, an dem sieben
verschiedene Depositionskammern sowie eine Analyseeinheit für PES angeschlossen sind. Da die einzel-
nen Vakuumkammern über Ventile miteinander verbunden sind, können Proben zwischen den Kammern
untereinander und in die Photoelektronenspektroskopie transferiert sowie charakterisiert werden, ohne
das Vakuum zu verlassen. Eine schematische Darstellung des UHV-Clustertools ist in Abbildung 2.8
dargestellt.
Während dieser Arbeit wurden die im Folgenden beschriebenen Depositionskammern verwendet.
Eingangsschleuse
Um Substrate ins Vakuumsystem einzuschleusen, werden sie zunächst an Luft in einen Molybdän-Halter
eingebaut und dann über die Eingangsschleuse ins System gebracht.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des DAISY-Sol Vakuumsystems.
Plasmakammer
Da die Substrate an Luft in Molybdän-Halter eingebaut werden, können Kohlenstoffverbindungen und
andere Verunreinigungen an der Probenoberfläche adsorbieren. In der Plasmakammer findet daher als
weiterer Reinigungsschritt eine O2-Plasma Behandlung statt. Dabei werden die folgenden Parameter
verwendet:
• Gasfluss: 1,9 sccm
• Betriebsstrom: 50mA
• Extraktionsspannung: −1 kV
• Ionenenergie: 0,5 kV
• Kammerdruck: 1 ·10−4mbar
• Zeitdauer: 10min
• Abstand zwischen Quelle und Substrat: 10 cm
Ferner beinhaltet diese Kammer verschiedene Sputtertargets, darunter Gold, welches auch zur Kalibration
der PES verwendet wird.
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Organikkammer
Diese Kammer besteht aus einem um 45◦ zur Senkrechten gedrehten Vakuumkreuz, in das eine heizbare
Probenhalterung eingebaut ist. Als Heizung dient ein gleichmäßig über die Rückseite der Probe verlegter
Draht. Die Temperatur wird mit Hilfe eines Thermoelements ausgelesen, das am Probenhalter befestigt
ist. Zwei Effusionszellen aus dem Bestand der Arbeitsgruppe sind an den beiden unteren Enden des
Kreuzes angebracht, sodass sie in einem Winkel von 45◦ zur Substratoberfläche stehen. In den Effusi-
onszellen befindet sich jeweils ein aus Al2O3 (Aluminiumoxid) bestehender Tiegel, um den gleichmäßig
ein Tantal-Draht gewicktelt ist. Dieser Draht dient als Heizung, wobei die Temperatur mit Hilfe eines
Thermoelements ausgelesen wird.
In dieser Kammer wurde zunächst mit PbCl2 und MAI als Materialien für die Perowskitabscheidung
gearbeitet. Später wurde sie für die Deposition von spiro-MeOTAD zur Untersuchung der Perowskit/spiro-
MeOTAD Grenzfläche verwendet. Darüber hinaus hat Dr. Chittaranjan Das in dieser Kammer C60-
Schichten als ETL aufgedampft, die in der vorliegenden Arbeit für den Bau von Solarzellen verwendet
wurden. Dabei kam für jedes Material ein eigener, neuer Tiegel zum Einsatz und vor Verwendung
ausgeheizt.
PVD-Kammer
Die PVD-Kammer dient der Deposition von verschiedenen Salzhalogeniden (PbI2, PbCl2 und SnI2),
dem ersten Schritt bei einer sequentiellen Deposition von Perowskitschichten. Dazu ist die Kammer mit
drei wassergekühlten Effusionszellen mit Al2O3-Tiegeln von der Firma CreaTec Fischer & Co. GmbH
ausgestattet. Die Substrathalterung kann über Halogenlampen geheizt werden. Sowohl Quell- als auch
Substratshutter sind vorhanden. Die Depositionsrate kann mit Hilfe einer Quarzkristall-Mikrowaage
gemessen werden. In der vorliegenden Arbeit wurde in dieser Kammer nur mit PbCl2 gearbeitet. Für
die Deposition wurde abhängig vom Füllstand des Tiegels eine Quelltemperatur von 328 ◦C bis 335 ◦C
verwendet, sodass sich eine Verdampfungsrate für PbCl2 von etwa 1,5Å/s bis 2Å/s ergab. Das Substrat
wurde nicht geheizt und die Abscheidedauer betrug 12,5min, was zu einer Schichtdicke von etwa 150 nm
führte. Diese Parameter werden im Folgenden als Standardparameter bezeichnet.
Coevaporationskammer
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Depositionskammer zum Aufdampfen von Perowskitschichten über
den Coevaporationsprozess am DAISY-Sol aufgebaut, in Betrieb genommen und für eine Vielzahl an
Experimenten genutzt (siehe Abbildung 2.9). Dazu wurden bereits in der Arbeitsgruppe vorhandene
Entwürfe verwendet. Der Korpus sowie Boden- und Deckelflansch waren bereits in anderen Deposi-
tionskammern der Arbeitsgruppe verwendet worden und wurden daher zunächst von der Firma NTG
Neue Technologien mit Glasperlstrahlen gereinigt. Der Bodenflansch ist eine Spezialanfertigung der
Firma Createc Fischer & Co. GmbH und bietet die Möglichkeit, vier Effusionszellen anzubringen. Für
die Coevaporationskammer wurden lediglich drei Effusionszellen verwendet. Die Zellen werden von
einem am Boden befestigten Abschirmblech voneinander getrennt, um Querkontamination während der
Evaporation zu verhindern.
Bei den Zellen handelt es sich um wassergekühlte Single-Filament Effusionszellen von CreaTec Fischer &
Co. GmbH. Das Heizsystem der Zellen besteht aus Tantal-Draht und wird mit einem Labornetzgerät von
EA-Elektro-Automatik GmbH & Co. KG betrieben. Zur Messung der Tiegeltemperatur ist unterhalb des
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Abbildung 2.9: Links: Schematische Darstellung der Coevaporationskammer. Die Grafik wurde modifiziert
nach [73]. Rechts: Foto der Probenhalterung.
Tiegels ein Thermoelement vom Typ C in die Effusionszellen integriert. Ferner sind die Zellen mit einem
elektronisch steuerbaren Quellshutter ausgestattet. Die verwendeten Tiegel bestehen aus Al2O3. Für jedes
Material wurde ein neuer Tiegel verwendet, vor der ersten Benutzung ausgeheizt und anschließend jeweils
bis zu etwa 1/3 mit MAI, PbCl2 und PbI2 befüllt. Dabei hatten die in einer mit Argon befüllten Glovebox
aufbewahrten Materialien für kurze Zeit Luftkontakt. Die eingebauten Effusionszellen sind unter einem
Winkel von 14◦ zur Senkrechten am Bodenflansch befestigt. Dadurch treffen sich die Effusionskegel
der Zellen in einem Punkt im Zentrum der Vakuumkammer. In diesem Punkt befindet sich während der
Deposition das Substrat.
Die Probe liegt auf einer mit Halogenstablampen (230V) heizbaren Probenhalterung. Diese wurde nach
dem Design von Bauplänen aus dem Bestand der Arbeitsgruppe in Zusammenarbeit mit der Feinme-
chanikwerkstatt des Instituts hergestellt. Dabei wurden die Pläne um eine Rotationseinheit und einen
Substratshutter erweitert. Abbildung 2.9 rechts zeigt ein Foto der fertiggestellten und mit Kabeln ver-
bundenen Probenhalterung. Die Halogenstablampen werden von einem Reflektor ummantelt, damit die
entstehende Wärme auf die Probe fokussiert wird. Aus der Literatur ist lichtinduzierte Degradation von
Perowskit bekannt [70–72]. Jedoch treten nach Li et al. erst nach etwa 120min erste geringe Verände-
rungen der Perowskitschicht auf [71], sodass der Einfluss der Heizlampen hier als unerheblich angesehen
wird.
Die Temperaturkontrolle funktioniert mit Hilfe eines Thermoelements des Typ K, das neben dem Sub-
strat auf der Unterseite der Probenhalterung befestigt ist. Zur Bestimmung der realen Temperatur auf der
Substratoberfläche wurde eine Temperaturkalibration durchgeführt (siehe Anhang). Dabei wurde vorüber-
gehend ein weiteres Thermoelement auf einer Testprobe befestigt. Sowohl die Substratheizung als auch
die Effusionszellen werden mit einem Eurotherm Mini8-Regler mit der Software iTools von Eurotherm
20
gesteuert. Aufgrund der verschiedenen Geometrie der Depositionskammern und der unterschiedlichen
Effusionsquellen werden in der Coevaporationskammer andere Temperaturen für die Verdampfung der
Ausgangsmaterialien verwendet als in der Organikkammer.
Die Probenhalterung ist an einem Linearhub befestigt, sodass die Halterung zum Ein- und Ausschleusen
der Probe hoch gefahren werden kann. So wird eine Kollision mit dem Transferarm aus dem Verteiler
vermieden. Damit die Anschlüsse sich nicht verdrehen und abreißen, rotiert die Halterung im Betrieb
abwechselnd um eine beinahe vollständige Runde nach rechts und dann zurück nach links.
Darüber hinaus verfügt die Coevaporationskammer über eine Quarzkristall-Mikrowaage, mit der die Rate
der verdampfenden Materialien gemessen werden kann. Sie ist auf Höhe der Position des Substrates wäh-
rend der Deposition angebracht und kann über einen Linearverschieber in die Kammer hinein gefahren
werden. Dazu wird die Probenhalterung nach oben gefahren. Nach der Messung wird er wieder in den
Flansch zurück gezogen und die Probe zurück auf ihre Depositions-Position gefahren.
Zum Einlassen von Stickstoff N2 aus einer kleinen Gasflasche ist im unteren Bereich der Coevaporations-
kammer ein Nadelventil angebracht, sodass auch druckabhängige Messungen möglich sind. Zur Messung
des Kammerdrucks sind zwei Druckmessdosen angebracht. Eine Kaltkathode von Pfeiffer Vakuum vom
Typ IKR 270 kann den Druck im Bereich von 5 ·10−11mbar bis 1 ·10−2mbar messen, während ein
kapazitives Manometer von MKS Instruments vom Typ 626A im Bereich von 1 ·10−3mbar bis 1mbar
eingesetzt wird.
Das benötigte Vakuum wird über ein zweistufiges Pumpensystem bestehend aus einer Vorpumpe (Dreh-
schieberpumpe von Leybold Vakuum GmbH vom Typ TRIVAC D 2,5 E) und einer Turbomolekularpumpe
von Pfeiffer Vacuum vom Typ TMU 261 erzeugt. Zum Schutz der Pumpen bei druckabhängigen Messun-
gen ist ein Bypass installiert, dessen Querschnitt stufenlos anpassbar ist.
2.3.4 Physikalische Gasphasenabscheidung
Zur Herstellung dünner Schichten bietet die Dünnschichttechnik eine Vielzahl an Möglichkeiten. Man un-
terscheidet die Deposition aus der flüssigen Phase sowie die Prozesse der chemischen und physikalischen
Gasphasenabscheidung (CVD und PVD). Zu der nasschemischen Deposition gehören z.B. elektrochemi-
sche Prozesse (wie z.B. die galvanische Abscheidung), Sprühpyrolyse und Spin-Coating. Bei der CVD
entsteht die dünne Schicht aufgrund einer chemischen Reaktion von gasförmigen Ausgangsmaterialien
an der Oberfläche des Substrates.
Im Unterschied dazu wird bei der PVD das Ausgangsmaterial im Vakuum über verschiedene Prozesse in
die gasförmige Phase gebracht, zum Substrat geführt und kondensiert dort an der Oberfläche. Dabei wer-
den diverse Verfahren unterschieden. Beim Kathodenzerstäuben, hier zur Deposition von Gold verwendet,
wird das Ausgangsmaterial mit Ionen2 beschossen und dadurch zerstäubt. Für die Perowskitdeposition
wurde das thermische Verdampfen verwendet. Dabei wird das Ausgangsmaterial bis zum Verdampfen
erwärmt. Der Dampf kondensiert auf dem Substrat zu einer dünnen Schicht.
In dieser Arbeit wird zwischen der sequentiellen Deposition und der Coevaporation unterschieden. Im
Zweistufenprozess wird zunächst ein Bleisalz (in dieser Arbeit wurde mit PbCl2 und PbI2 gearbeitet)
auf das Substrat aufgedampft. Im zweiten Schritt wird diese präreaktive Basisschicht mit MAI-Dampf
zu Perowskit umgewandelt. Die Evaporationseigenschaften dieser Materialien unterscheiden sich we-
sentlich voneinander. Die Metallhalogenide PbI2 und PbCl2 verdampfen aus der Effusionszelle in Form
eines auf das Substrat gerichteten Strahls. Das organische MAI hingegen verhält sich beim Verdamp-
fen aufgrund seines geringen Molekulargewichts ähnlich wie ein Gas. Dabei führt die zufällige und
2 In dieser Arbeit wurde Argon verwendet
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ungerichtete Diffusion der verdampften Moleküle zu einem erhöhten MAI-Partialdruck in der gesamten
Depositionskammer. Daher kondensiert MAI nicht nur auf der Probe, sondern schlägt sich auf jeder kal-
ten Oberfläche in der Vakuumkammer nieder, was zu einer ineffizienten Materialnutzung führt [39, 74].
In der sequentiellen Deposition erlaubt die Trennung der Abscheidung dieser beiden sehr verschiedenen
Materialien voneinander eine bessere Kontrolle und Feinabstimmung der Depositionsparameter von MAI
und den Bleisalzen.
Bei der Coevaporation werden Bleisalz und MAI gleichzeitig auf das Substrat aufgedampft. Liu et al.
haben 2013 diese Technik als erste für Perowskitsolarzellen verwendet [16]. Vorteile dieser Depositi-
onsmethode im Vergleich zur sequentiellen Deposition sind eine kürzere Depositionsdauer sowie eine
gleichmäßigere Verteilung der Edukte bei der Entstehung der Perowskitschicht.
Beide Depositionsmethoden, sequentielle Deposition und Coevaporation, wurden im Rahmen dieser
Arbeit für die Perowskitdeposition verwendet und umfangreiche Untersuchungen zum Einfluss verschie-
dener Prozessparameter auf die Morphologie, chemische Zusammensetzung und elektronische Qualität
der Absorberschicht durchgeführt. Die Ergebnisse werden in Kapitel 4 detailliert vorgestellt.
2.3.5 Fertigstellung der Solarzellen
Nach der Perowskitdeposition wurden die Substrate entweder direkt am DAISY-Sol mit PES charak-
terisiert oder für weitere Charakterisierungsmethoden bzw. für den Bau von Solarzellen aus dem
Vakuumsystem ausgeschleust. Anschließend wurden sie an Luft zu einer mit Argon gefüllten Glove-
box gebracht. Zur Herstellung von Solarzellen wurde darin der Lochleiter spiro-MeOTAD (etwa 100 nm
dick) mit Spin-Coating aufgebracht. Dazu wurde zunächst eine Lithiumsalzlösung bestehend aus LiTFSI
(Bis(trifluoromethane) sulfonimide lithium) und Acetonitril angesetzt. Diese Lithiumlösung wurde dann
mit spiro-MeOTAD Pulver, Chlorbenzol und 4-tert-Butylpyridine versetzt und 100µ l dieser Mischung
auf ein auf einem Spin-Coater liegendes Substrat getropft. Nach 20 s wurde das Substrat mit einer Rota-
tionsgeschwindigkeit von 23 rad/s für 30 s rotiert und im Anschluss der Frontkontakt mit Isopropanol
gereinigt.
Der Rückkontakt besteht aus einer etwa 60 nm dicken Goldschicht und wurde in einem Sputtercoater
von Quorum Technologies aufgebracht. Dazu wurde für 120 s ein Strom von 20mA angelegt. Um eine
Strukturierung zu erhalten, wurde eine Maske auf die Substrate gelegt. Pro Substrat können vier Solarzel-
len in der Größe 3,25mm x 10mm hergestellt werden. Abbildung 2.10 zeigt Fotos der Substrate nach
jedem Depositionsschritt. Von links nach rechts sind zu sehen: TCO, TCO/TiO2, TCO/TiO2/Perowskit,
TCO/TiO2/Perowskit/spiro-MeOTAD und TCO/TiO2/Perowskit/spiro-MeOTAD/Gold mit vier Solarzel-
len sowie Frontkontakt.
2.4 Charakterisierung
In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Charakterisierung der
Perowskitschichten sowie der Solarzelleneigenschaften vorgestellt. Die im Folgenden beschriebenen
Grundlagen beruhen auf den Referenzen [75–78].
2.4.1 Photoelektronenspektroskopie
Die PES ist eine oberflächensensitive Technik zur Bestimmung von chemischen Zusammensetzungen,
Oxidationszuständen von Elementen sowie elektronischen Eigenschaften von Materialien und deren
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Abbildung 2.10: Von links nach rechts: TCO-Substrat, TCO-Substrat mit TiO2 Schicht, TCO-Substrat mit
TiO2 und aufgedampfter Perowskitschicht, TCO-Substrat mit TiO2 und aufgedampfter Pe-
rowskitschicht und spiro-MeOTAD, fertig prozessiertes TCO-Substrat mit vier Solarzellen
und den beiden Kontakten.
Ober- und Grenzflächen. In den 1960er Jahren stellten Kai Siegbahn und seine Gruppe diese Methode
erstmals als Electron Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA) vor, für die er 1981 den Nobelpreis
für Physik erhielt.
Funktionsprinzip
Die PES beruht auf dem von Albert Einstein beschriebenen äußeren photoelektrischen Effekt. Dabei
werden durch Bestrahlung der Probe mit Licht Elektronen aus der Probe heraus gelöst. Dazu muss
die Energie des Lichtquants mindestens genauso groß sein wie die Bindungsenergie des Elektrons EB.
Als Lichtquelle dient in dieser Arbeit für die Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) eine Al Kα
Anode (hν = 1486,6 eV) mit Monochromator, für Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) eine
He-Gasentladungslampe (hν(HeI) = 21,2 eV). Auf die Probe auftreffende Photonen werden zunächst
von der Probe absorbiert. Dabei werden Elektronen in höhere Energieniveaus angeregt, sodass sie
unter Aufbringung der Austrittsarbeit ΦP aus der Probe ausgelöst werden. Die kinetische Energie eines
Elektrons Ekin nach Verlassen der Probe lässt sich mit der Energie des Lichtquants hν , die über einen
elastischen Streuprozess vollständig auf das Elektron übertragen wird, berechnen:
Ekin = hν−EB−ΦP (2.2)
Die aus der Probe ausgelösten Elektronen werden über ein elektrostatisches Linsensystem auf den Ana-
lysator fokussiert und energieaufgelöst detektiert. Dabei sind Probe und Spektrometer elektrisch mit-
einander verbunden, sodass sich die Ferminiveaus auf gleichem Energielevel befinden (siehe Abbildung
2.11). Daher müssen die Elektronen auf dem Weg zum Detektor die Potentialdifferenz zwischen den
Austrittsarbeiten von Probe und Spektrometer ΦP−ΦS überwinden. Für EB ergibt sich daher
EB = hν−Ekin−ΦP+(ΦP−ΦS) = hν−Ekin−ΦS (2.3)
Die Bindungsenergie ist demnach unabhängig von der Austrittsarbeit der Probe. Daher wird als Be-
zugspunkt für die Bindungsenergien das Ferminiveau verwendet, welches mit Hilfe einer metallischen
Standardprobe bestimmt werden kann. In dieser Arbeit wurde dazu im Wesentlichen Silber, teilweise
auch Gold und Kupfer verwendet. Um eine mögliche Streuung der Photoelektronen an Gasatomen zu
verhindern, findet die PES-Messung im UHV statt.
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Abbildung 2.11: Links: Energiediagramm von einer leitend mit dem Spektrometer verbundenen Probe.
Rechts: Schematischer Aufbau eines Photoelektronenspektrometes.
Spektrum und Auswertung
Ein möglicher Folgeprozess nach Auslösung eines Photoelektrons ist der Augerprozess. Dabei wird die
durch das Ausschlagen eines Elektrons entstehende Vakanz mit einem Elektron aus einer energetisch
höher liegenden Schale des Atoms besetzt. Die dadurch frei werdende Energie wird entweder als Rönt-
genstrahlung frei oder an ein anderes Elektron abgegeben, das infolge dessen ebenfalls die Probe verlässt.
Diese Elektronen werden auch Augerelektronen genannt und können in der XPS detektiert werden. Ihre
Energie ist unabhängig von der Anregungsenergie der Lichtquelle.
Darüber hinaus können die Photoelektronen auf ihrem Weg zur Oberfläche der Probe inelastisch streuen
und weitere Elektronen anregen. Die Energie dieser sogenannten Sekundärelektronen ist unspezifisch,
sodass sie lediglich zum Untergrund im Röntgenphotonelektronen-Spektrum (XP-Spektrum) beitragen.
Ihre Intensität nimmt mit abnehmender kinetischer Energie solange zu, bis sie an der Sekundärelektro-
nenkante (SEK) steil abfällt. Die SEK gibt die niedrigste Energie an, bei der noch Elektronen aus der
Probe ausgeschlagen werden und genügend Energie haben, um die Probe zu verlassen. An dieser Stelle
ist Ekin = 0, sodass die Austrittsarbeit der Probe einfach bestimmt werden kann:
ΦS = hν−ESEK (2.4)
ESEK ist dabei die Energie der SEK. Zur Erhöhung der Zählrate wird häufig bei der Bestimmung der
SEK eine Gleichspannung angelegt, die die niederenergetischen Elektronen in Richtung des Analysators
beschleunigt. Hier erfolgte die Messung der SEK mit UPS bei einer Spannung von 4V.
Im XP-Spektrum wird üblicherweise die Zählrate über der Bindungsenergie aufgetragen. Aus der Position
der verschiedenen Emissionslinien bzw. Rumpfniveaus im Spektrum kann man qualitativ Rückschlüsse
über die elektronischen Eigenschaften sowie die chemische Umgebung der einzelnen Elemente in der
Probe ziehen. Informationen über die quantitative Zusammensetzung der Probe können aus dem Ver-
gleich der Flächenintegrale der charakteristischen Emissionslinien gewonnen werden. Zur Berechnung
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der Intensität einer Emissionslinie ist der Untergrund zu berücksichtigen, der in der vorliegenden Arbeit
nach der Shirley-Methode abgezogen wird [79]. Die Intensität I der Emissionslinien wird von vielen
Faktoren beeinflusst. Dazu gehören die Atomdichteverteilung n in der Probe, der Wirkungsquerschnitt
der Photoionisation σ , der Photonenstrom, der Winkel zwischen Photonenquelle und Detektor, die Nach-
weiswahrscheinlichkeit und die mittlere freie Weglänge λ der Photoelektronen. Diese Einflussfaktoren
lassen sich in einem elementspezifischen Sensitivitätsfaktor (ASF) zusammenfassen, der aus Tabellen
abgelesen werden kann. Für diese Arbeit wurden Sensitivitätsfaktoren von Wagner et al. verwendet [80].
Für die quantitative Analyse der molaren Konzentrationsverhältnisse zwischen zwei Elementen in einer
Probe gilt:
nA
nB
=
IA
IB
· ASFB
ASFA
(2.5)
Eine solche Quantifizierung kann aufgrund der vielen Einflussfaktoren mit einer Genauigkeit von etwa
10% durchgeführt werden. Die XP-Spektren wurden in dieser Arbeit überwiegend mit der Software
IGOR Pro 6 und Origin Pro 9.0 ausgewertet. Aufgrund von Schwierigkeiten mit der Röntgenquelle
traten bei den Messungen häufig Verschiebungen der Spektren und Intensitätsänderungen auf. Durch
regelmäßige Kalibration wurden diese Fehlerquellen soweit wie möglich reduziert.
Grenzflächenexperimente
Aufgrund der hohen Oberflächenempfindlichkeit eignet sich die PES auch zur Messung der elektroni-
schen Eigenschaften an einer Grenzfläche. Abbildung 2.12 zeigt schematisch den Ablauf eines solchen
Grenzflächenexperimentes. Im ersten Schritt wird eine dicke Schicht des Substratmaterials vorbereitet.
Diese wird im UHV mit XPS und UPS vermessen. Anschließend wird eine dünne Schicht des Adsorbat-
materials aufgebracht und die Probe wieder mit XPS und UPS vermessen. Dabei kommt das detektierte
Signal nicht mehr ausschließlich aus dem Substrat, sondern teilweise auch aus dem Adsorbat. In den
nächsten Schritten wird abwechselnd eine weitere dünne Schicht des Adsorbats abgeschieden und mit
XPS und UPS gemessen. Dabei nimmt die Intensität der Emissionslinien aus dem Substrat ab, während
die Intensität der Adsorbat-Emissionslinien zunimmt. Darüber hinaus kann sich die Position der Emissi-
onslinien im Laufe des Experiments verschieben. Dies deutet auf die Ausbildung einer Bandverbiegung
hin. Das Experiment ist abgeschlossen, wenn kein Signal vom Substrat gemessen werden kann und die
Position der Emissionslinien des Adsorbats keine weiteren Verschiebungen zeigen.
In der Auswertung wird zunächst aus den Messungen an der dicken Substratschicht (erste PES-Messung)
sowie an der dicken Adsorbatschicht (letzte Messung) jeweils die Position des Valenzbandmaximums
(EVBM) bestimmt. Anschließend kann aus der Position der Rumpfniveaus (ERN) der Bindungsener-
gieabstand EVBRN zwischen EVBM und ERN berechnet werden. E
VB
RN ist im Allgemeinen konstant und
materialspezifisch, sofern keine Grenzflächenreaktionen ablaufen. Daher kann aus ∆EVBRN auch in den
Zwischenschritten des Experiments die Position des VBM von Substrat und Adsorbat berechnet werden,
die sich im PE-Spektrum überlagern. Für die Valenzbanddiskontinuität ∆EVB gilt:
∆EVB =
⏐⏐EVBRN(Substrat)−EVBRN(Adsorbat)⏐⏐−|∆EB,RN| (2.6)
Dabei ist ∆EB,RN der Abstand der Rumpfniveaus von Substrat und Adsorbat. Abbildung 2.13 zeigt
schematisch die Bestimmung der Bandanpassung mittels XPS.
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Abbildung 2.12: Ablauf eines Grenzflächenexperiments. Nach jeder Deposition einer weiteren dünnen
Schicht des Adsorbats wird das Signal bei der XPS-Messung aus dem Adsorbat stär-
ker und aus dem Substrat schwächer. Darüber hinaus verschiebt sich die Position der
Rumpfniveaus.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Auswertung eines Grenzflächenexperiments. Links ist
beispielhaft ein XP Spektrum mit einigen wichtigen Größen dargestellt. Rechts ist die
Bandanpassung zu sehen, die sich aus dem XP Spektrum ergibt.
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Abbildung 2.14: Abhängigkeit der mittleren freien Weglänge von der kinetischen Energie [81].
Aus der Verschiebung der Emissionslinien im Laufe des Experiments ergibt sich die Bandverbiegung EBB.
Mit den Messungen der SEK im Substrat und Adsorbat lässt sich die Diskontinuität im Vakuumniveau
EVAK, der Grenzflächendipol δ , bestimmen. Für die Bestimmung der Lage des Leitungsbandes ELBM
und der Größe der Leitungsbanddiskontinuität ∆ELB sind Informationen über die Bandlückenenergie Eg
notwendig, die aus der Literatur oder optischen Messungen bezogen werden können:
∆ELB = Eg(Substrat)+∆EVB−Eg(Adsorbat) (2.7)
Die Dicke der Adsorbatschicht kann aus der Dämpfung der Emissionsintensität des Substrats berechnet
werden:
I(d) = I0 · exp
(
−d
λe · cos(α)
)
(2.8)
Dabei sind I0 die Intensität der reinen Substrat-Emissionslinie, d die Dicke der Adsorbatschicht, λe
die mittlere freie Weglänge der Elektronen und α der Winkel zwischen der Probennormalen und dem
Analysator. λe ist aufgrund der hohen Wechselwirkung von freien Elektronen im Festkörper sehr gering.
Bei einer kinetischen Energie von 50 eV beträgt sie nur etwa 5Å. Trägt man λe über die kinetischen
Energie auf, so ergibt sich eine Kurve, die in ihrer Form an eine Badewanne erinnert [81, 82]. Daher wird
diese Funktion auch als „Badewannenkurve“ bezeichnet. Abbildung 2.14 zeigt λe in Abhängigkeit von der
kinetischen Energie. Die Berechnung von λe erfolgte in der vorliegenden Arbeit mit der Software imfpwin
(NIST electron inelastic-mean-free-path database) Version 1.2 vom National Institute for Standards and
Technology, USA nach der TPP-2M Formel [82].
2.4.2 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenspektroskopie
Das erste Rasterelektronenmikroskop (REM) entwickelte von Manfred von Ardenne in den späten 1930er
Jahren [83]. Das Prinzip beruht auf der Wechselwirkung von Elektronen mit der zu untersuchenden Probe.
Für die Erzeugung von Bildern wird ein fokussierter Elektronenstrahl in einem zweidimensionalen Raster
über die Probe geführt.
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Für diese Arbeit wurde ein hochauflösendes REM von JEOL des Typs JSM-7600F verwendet. Der
Elektronenstrahl wird bei diesem Gerät von einer thermischen Feldemissionskathode mit einer Beschleu-
nigungsspannung von bis zu 30 kV erzeugt3. Um Wechselwirkungen von Elektronen mit Gasmolekülen
zu verhindern, werden REM-Aufnahmen im Vakuum gemacht. Auf die Probe auftreffende Elektronen
können sowohl elastisch als auch inelastisch gestreut werden.
Bei inelastischer Streuung geben die Elektronen Energie an gebundene Elektronen im Festkörper ab. Sind
diese Elektronen insbesondere in den äußeren Schalen nur leicht gebunden, können sie dabei aus dem
Atom ausgelöst werden und sich als Sekundärelektronen (SE) in der Probe bewegen. Erreichen die SE
dabei die Oberfläche, ohne bei weiterer inelastischer Streuung ihre ganze kinetische Energie zu verlieren,
können sie die Probe verlassen und detektiert werden. Die mittlere freie Weglänge für SE im Festkörper
ist sehr klein (oft nur 1 nm bis 2 nm). Daher resultiert das SE-Signal aus einer sehr geringen Tiefe der
Probe und SE-Bilder haben einen großen topografischen Kontrast mit hoher Auflösung.
Ein Teil der auf die Probe auftreffenden Elektronen wird elastisch zurück gestreut. Das bedeutet, dass
die Elektronen in die Nähe eines Atomkerns kommen und über die elektrostatische Wechselwirkung
mit dem positiv geladenen Kern in einem Winkel θ > 90◦ gestreut werden. Da die Elektronen bei der
elastischen Streuung nur wenig Energie abgeben, haben die aus der Probe austretenden rückgestreuten
Elektronen (BSE) eine nur wenig geringere Energie als bei ihrem Eintritt in die Probe. Auf diese
Weise können sie gut von den SE unterschieden werden. Die Signaltiefe für BSE ist im Vergleich
zu den SE deutlich größer, liegt bei bis zu mehreren 100 nm. Der Wirkungsquerschnitt für elastische
Rückstreuung hängt quadratisch von der Kernladungszahl ab, daher liefert das BSE-Signal einen guten
Materialkontrast. Abbildung 2.15 links zeigt schematisch die Herkunft verschiedener Signalarten, die bei
der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit Materie entstehen können. Da das Raumvolumen, in dem
die verschiedenen Signalarten entstehen, von seiner Form her an eine Birne erinnert, wird auch von der
Anregungsbirne gesprochen.
Damit sich die zu untersuchende Probe während des Beschusses mit Elektronen nicht elektrisch auflädt,
muss sie leitfähig sein. Da dies nicht auf alle zu untersuchenden Materialien zutrifft, kann man diese
vor der Aufnahme mit einer sehr dünnen Schicht Kohlenstoff bedampfen oder ein leitfähiges Metall wie
z.B. Gold aufsputtern. Das Glassubstrat, auf das die Solarzellen aufgebracht wurden, hat eine schlechte
elektrische Leitfähigkeit. In dieser Arbeit wurde die Leitfähigkeit überwiegend mit Kohlenstoff verbes-
sert. Darüber hinaus wurden die Proben am Rand mit Silberleitlack elektrisch mit dem Probenhalter
verbunden. Für Querschnittsaufnahmen der Adsorbatschichten wurde eigens ein Probenhalter in der
Werkstatt der Geologie von Bernd Dreieicher hergestellt. Darauf wird die Probe zwischen zwei Metall-
platten eingespannt, sodass Stabilität und eine bessere elektrische Leitfähigkeit gewährleistet sind. Eine
in diesen Probenhalter eingebaute Probe ist in Abbildung 2.15 rechts auf einem Foto zu sehen.
Wird ein aus dem Elektronenstrahl auf die Probe auftreffendes Elektron inelastisch gestreut und löst
ein SE aus einem Atom aus, so befindet sich dieses Atom im angeregten Zustand. Dieser Zustand hält
jedoch nicht lange an, sodass nach kurzer Zeit von etwa 1 ·10−15 Sekunden die entstandene Vakanz
von einem höher gelegenen Elektron aufgefüllt wird. Beim Übergang des Elektrons von einem höheren
Energieniveau auf ein niedrigeres wird Energie frei, die in Form eines Photons abgegeben werden kann.
Die Energie dieses Photons ist charakteristisch für die Kernladungszahl des Atoms und den Übergang.
Bei der energiedispersiven Röntgenspektroskopie (EDX) werden diese Photonen, auch charakteristische
Röntgenstrahlung genannt, energieaufgelöst detektiert. Die Zählrate wird dann im Spektrum über der
Energie aufgetragen und aus den EDX-Linienpositionen können Rückschlüsse über die in der Probe
vorhandenen Elemente gezogen werden.
3 In dieser Arbeit wurde in der Regel mit 10 kV gearbeitet
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Abbildung 2.15: Links: Anregungsbirne von einem Elektronenstrahl in Materie mit den Regionen,
in denen die verschiedenen Signalarten entstehen. Rechts: Probenhalter für
Querschnittsaufnahmen.
2.4.3 Röntgendiffraktometrie
Die Röntgendiffraktometrie (XRD) ist eine Methode zur Charakterisierung von kristallinen Materialien.
Sie ermöglicht u.a. die Bestimmung der in einer Probe vorhandenen Phasen und deren Kristallstruktur.
XRD beruht auf der Beugung von Röntgenstrahlen am Kristallgitter der untersuchten Probe.
Trifft ein monochromatischer Röntgenstrahl mit einer Wellenlänge im Bereich der Gitterabstände einer
kristallinen Probe auf ebendiese, so wird der Strahl an der Elektronenhülle der Atome in der Probe wie
an einem dreidimensionalen Gitter gebeugt. Diese gebeugten Wellen interferieren miteinander. Nur
bei konstruktiver Interferenz kann die Strahlung detektiert werden. Ob konstruktive Interferenz auftritt,
hängt vom Abstand der Kristallebenen und vom Einfallswinkel des Röntgenstrahls ab und kann aus der
Bragg-Gleichung abgeleitet werden:
nλ = 2d sin(θ) (2.9)
Dabei beschreibt λ die Wellenlänge der einfallenden Strahlung, d den Abstand der Gitterebenen und
θ den Einfallswinkel. Wenn n eine natürliche ganze Zahl ist, dann tritt konstruktive Interferenz auf.
Abbildung 2.16 zeigt schematisch die Beugung am Kristallgitter.
In der XRD wird die Intensität der gebeugten Röntgenstrahlung in Abhängigkeit des Winkels im Diffrak-
togramm aufgetragen. Aus der Position der einzelnen detektierten Reflexe können Rückschlüsse über die
Gitterabstände und somit über die Kristallstruktur und Phasenzusammensetzung gezogen werden.
Die XRD-Messungen in dieser Arbeit wurden von der Arbeitsgruppe Nanomaterialien an der TU Darm-
stadt mit einem Bruker D8 Advance Diffraktometer in Bragg-Brentano Geometrie mit Cu Kα Strahlung
und einem VANTEC Detektor durchgeführt. Die Vermessung der Proben erfolgte zunächst in einem offe-
nen und im späteren Verlauf dieser Arbeit in einem luftdichten Probenhalter (Bruker A100B36/B37).
Der luftdichte Halter wurde in einer mit Argon gefüllten Glovebox verschlossen. Die quantitative
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Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Reflexion von Röntgenstrahlung mit der Wellenlänge λ , die
unter dem Winkel θ auf ein Kristallgitter mit dem Gitterabstand d trifft. Der Gangunter-
schied der austretenden Wellen zu den eintreffenden Wellen ist rot gekennzeichnet.
Phasenanalyse einiger ausgewählter Adsorbatschichten wurde von Prof. Dr. Oliver Clemens mit der
Rietveld-Methode mit der Software TOPAS 5 durchgeführt [84].
Die qualitative Auswertung der Diffraktogramme wurde eigenständig durchgeführt. Die Indizierung
der Phasen erfolgte unter Verwendung der folgenden Referenzen: Condoles et al. [85] sowie XRD-
Messungen aus der Arbeitsgruppe Oberflächenforschung für PbI2, eigene Referenzmessungen für PbCl2,
Baikie et al. [86] für MAPbI3, Brunetti et al. [87] für MAPbCl3 und Brixner et al. [88] für PbICl.
2.4.4 Sonstige Methoden
Photolumineszenz-Spektroskopie
Photolumineszenz (PL) entsteht, wenn ein durch Absorption von Licht elektronisch angeregtes Material
unter Emission von Photonen in einen energetisch tieferen Zustand übergeht. PL-Messungen geben
Aufschluss über die Qualität der Absorberschicht in einer Solarzelle. Wird diese monochromatischem
Licht ausgesetzt, dann werden Elektronen ins Leitungsband angeregt und rekombinieren wieder. Bei
direkter Rekombination wird Strahlung in Form von Photonen frei, die bei PL-Spektroskopie detektiert
wird. Nicht-strahlende Rekombination über Defekte ist in Solarzellen kontraproduktiv, da sie im Betrieb
zu Verlusten führt. Mit der PL-Messung können demnach die optoelektronischen Eigenschaften eines
Materials wie Absorption oder Defektzustände untersucht werden.
Für die PL-Messungen in dieser Arbeit wurde ein Cary Eclipse Fluorescence Spektrophotometer mit
einer Anregungswellenlänge von 480 nm verwendet.
UV/Vis-Spektroskopie
Mit der UV/Vis-Spektroskopie werden die optischen Eigenschaften einer Probe untersucht. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde diese Methode zur Bestimmung der Bandlücke von TiO2 und Perowskit verwendet.
Dazu wird im UV/Vis-Spektrometer die Probe mit monochromatischem Licht bestrahlt und die Transmis-
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sion (T ) und Reflexion (R) in Abhängigkeit der Wellenlänge λ gemessen. Daraus kann die Absorption
(A) berechnet werden:
A = 1−T −R (2.10)
Trifft Strahlung mit der Intensität I0 auf eine Schicht der Dicke d, dann wird sie nach dem Lambert-
Beer’schen Gesetz beim Durchlaufen der Schicht geschwächt. Die Intensität der transmittierten Strahlung
I wird wie folgt beschrieben:
I = I0 · e−α·d (2.11)
Dabei ist α der Absorptionskoeffizient. Die optische Bandlücke Eg steht mit dem Absorptionskoeffizien-
ten nach Davis et al. in folgender Beziehung [89]:
(αhν)1/n =C · (hν−Eg) (2.12)
Dabei ist h die Planck-Konstante, ν die Photonenfrequenz und C eine Konstante. Der Wert von n hängt
von der Natur der elektronischen Übergänge ab und ist
• 1/2 für direkte erlaubte Übergänge
• 3/2 für direkte verbotene Übergänge
• 2 für indirekte erlaubte Übergänge
• 3 für indirekte verbotene Übergänge.
Trägt man (αhν)1/n über der Energie hν auf, so ergibt sich der sogenannte Tauc-Plot. Durch Extra-
polation des linearen Bereichs lässt sich aus dem Schnittpunkt mit der x-Achse die Bandlücke ablesen
[90].
Für diese Arbeit wurde ein Cary Series UV-Vis-NIR Spectrophotometer von Agilent Technologies ver-
wendet.
Raman-Spektroskopie
Die Raman-Spektroskopie beruht auf der inelastischen Streuung von monochromatischem Licht an der
zu untersuchenden Probe. Werden die auftreffenden Photonen inelastisch gestreut, so geben sie Energie
an die Probe ab und verlassen diese mit einer anderen Wellenlänge. Dieser Prozess wird auch Stokes-
Raman-Streuung genannt. Findet die Streuung an einem angeregten Zustand statt, so nimmt das Photon
Energie aus der Probe auf und diese geht in den Grundzustand über (Anti-Stokes-Raman-Streuung). Die
Verschiebung in der Energie des ausgestrahlten Photons im Vergleich zur eingestrahlten Photonenenergie
ist charakteristisch für das untersuchte Material und lässt Rückschlüsse über die Phasen und Strukturen
in der Probe zu.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Raman-Messung von Benjamin Juretzka vom Fachgebiet Disperse
Feststoffe durchgeführt und die Rohdaten selbstständig ausgewertet. Das verwendete Spektroskop ist ein
Gerät vom Typ LabRAM HR Raman/FT-IR Spektroskop HR800.
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IU -Kennlinie
Die IU-Kennlinie ist die grafische Darstellung des Stroms I der Solarzelle in Abhängigkeit von der ange-
legten Spannung U . Sie wird üblicherweise in der Photovoltaik verwendet, um das elektrische Verhalten
der Solarzelle zu charakterisieren. Dazu wird die Solarzelle in einem Sonnensimulator mit einer Leucht-
quelle bestrahlt, die dem AM1,5G-Spektrum (Air Mass 1,5 Global, 1000W/m2) entspricht. Häufig
wird statt des Stroms die Stromdichte J über U aufgetragen. Für die Aufnahme der JU-Kennlinie wird
dann eine Spannung an die Solarzelle angelegt und variiert, wobei jeweils die resultierende Stromdichte
ausgelesen wird. Aus dieser Kennlinie lassen sich wichtige Parameter ablesen. In der kurzgeschlossenen
Solarzelle entsteht Strom nur über die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren. Dieser Strom wird Kurz-
schlussstrom ISC genannt und ist in der JU-Kennlinie bei U = 0 abzulesen. Bei offenen Klemmen, also
keiner Verbindung zwischen Front- und Rückkontakt der Solarzelle miteinander, kann kein Strom fließen.
Die entstehende Potentialdifferenz wird Leerlaufspannung UOC genannt. Aus diesen beiden Parametern
lässt sich der Füllfaktor FF berechnen:
FF =
Umpp · Jmpp
UOC · JSC (2.13)
Dabei sind Umpp und Jmpp Spannung und Stromstärke am Punkt maximaler elektrischer Leistung mpp.
Der FF gibt damit das Verhältnis der elektrischen Leistung Pel =Umpp ·Jmpp der Solarzelle und der Fläche
des größtmöglichen Rechtecks an, das sich aus UOC und JSC berechnen lässt. Der Wirkungsgrad bzw. die
Effizienz η der Solarzelle ist das Verhältnis von Pel zu eingestrahlter Lichtleistung PL:
η =
Pel
PL
=
UOC · JSC ·FF
PL
(2.14)
In einer realen Solarzelle sind darüber hinaus noch einige Verlustquellen zu berücksichtigen. Diese
können mit dem Parallelwiderstand RP und dem Serienwiderstand RS beschrieben werden. RP fasst
Verluste aufgrund von Leckströmen sowie Rekombination an Ober- und Grenzflächen zusammen. Im
Idealfall ist dieser Widerstand sehr hoch. RS hingegen berücksichtigt Transportwiderstände in Kontakten
und den einzelnen Schichten und ist daher im Idealfall sehr klein.
Die JU-Kennlinien in dieser Arbeit wurden in einem Solarsimulator vom Typ 81150 von Oriel Instru-
ments mit einer Xenon-Lampe aufgenommen, deren Leistungsdichte 1000W/m2 beträgt. Die Spannung
wurde mit Hilfe eines Keithley 2400 angelegt, zwischen −0,2V und 1,2V variiert und die Kennlinie in
Vorwärts- und Rückwärtsrichtung aufgenommen.
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3 Effizienzentwicklung
Die Effizienz ist der wichtigste Parameter zur Beschreibung der Qualität einer Solarzelle. Je mehr ein-
fallendes Licht in elektrischen Strom umgewandelt werden kann, desto besser ist die Solarzelle. Dabei
haben viele Faktoren einen Einfluss auf die Effizienz. Dazu gehören der Aufbau der Solarzelle, die
Qualität der einzelnen Materialien, die elektronischen Eigenschaften der Grenzflächen und vieles mehr.
Die Stufen der Effizienzentwicklung der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Perowskitsolarzellen
werden im Folgenden beschrieben. Diese Experimente wurden größtenteils von Maximilian Stöhr im
Rahmen seiner Masterarbeit durchgeführt und hier unter übergeordneten Gesichtspunkten neu disku-
tiert. Bei diesen Untersuchungen wurde die Perowskitschicht über Coevaporation von MAI und PbI2
in der Coevaporationskammer hergestellt. Zunächst wird im Folgenden der Einfluss des Partialdrucks
der Ausgangsmaterialien auf die Zusammensetzung und Qualität der Perowskitschicht untersucht. Hier
muss zwischen dem Hintergrunddruck in der Vakuumkammer und dem Partialdruck der verdampften
Materialien unterschieden werden. Um den Partialdruck zu erhöhen, kommt ein um die PVD-Kammer
angelegter Heizdraht zum Einsatz, der es ermöglicht, die Kammerwand zu heizen und Deposition darauf
zu verringern. Dadurch erhöht sich der Partialdruck im Inneren der Kammer. Der Gesamtdruck kann
über den Bypass sowie das Plattenventil geregelt werden, die beide den Pumpquerschnitt bestimmen.
Aufgrund seiner Evaporationseigenschaften1 ist MAI davon stärker betroffen als PbI2. Der Einfluss des
Partialdrucks auf die resultierende Adsorbatschicht wird in Abhängigkeit des Substrates untersucht. Da-
bei kommen sowohl FTO als auch ITO zum Einsatz. Den Durchbruch in der Effizienz bildet zum Schluss
dieses Kapitels die Verwendung von C60 als Pufferschicht zwischen TiO2 und Perowskit.
3.1 Einfluss des MAI Partialdrucks in Abhängigkeit des gewählten Frontkontaktes FTO bzw.
ITO
Im Folgenden wird der Einfluss des MAI Partialdrucks auf die Zusammensetzung und Qualität der Adsor-
batschicht untersucht. Diese Experimente wurden von Maximilian Stöhr im Rahmen seiner Masterarbeit
durchgeführt und werden hier unter übergreifenden Aspekten vertieft diskutiert.
Alle Substrate wurden zunächst mit TiO2 beschichtet, im DAISY-Sol mit O2-Plasma gereinigt und in
der Coevaporationskammer gleichzeitig mit MAI und PbI2 bedampft. Aus Vorexperimenten haben sich
dabei optimale Tiegeltemperaturen von 120 ◦C für MAI und 267 ◦C für PbI2 ergeben. Die Regelung
des Drucks in der Kammer erfolgte über die Heizung der Kammerwand und das Schließen der Ventile.
Für einen Druck von etwa 2 ·10−5mbar waren alle Ventile offen und die Kammerheizung ausgeschaltet.
Für alle höheren Drücke wurde die Kammerwand mit 100 ◦C geheizt. Dabei waren bei 8 ·10−5mbar
alle Ventile offen, bei 5 ·10−4mbar wurde das Plattenventil geschlossen und der Bypass war offen und
für 5 ·10−3mbar wurde bei geschlossenem Plattenventil die Öffnung des Bypasses auf 30% geregelt.
Die Depositionsdauer betrug bei allen Proben 60min. Nach Deposition der Adsorbatschicht wurden die
Substrate aus dem DAISY-Sol ausgeschleust und charakterisiert.
1 MAI verteilt sich wegen seines geringen Molekulargewichts in der gesamten Kammer
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Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Adsorbatschicht wurde von allen Proben Röntgendiffrakto-
gramme aufgenommen. Abbildung 3.1 zeigt oben die Diffraktogramme der FTO-Proben und unten die
der ITO-Proben.
Die Diffraktogramme sind jeweils auf den (200)-Reflex von FTO bzw. den (222)-Reflex von ITO normiert.
Darüber hinaus wurde das Diffraktogramm der FTO-Probe mit einem Druck von 2 ·10−5mbar mit dem
(200)-Reflex von FTO kalibriert. In beiden Grafiken ist unten jeweils das Diffraktogramm des Substrates
zu sehen. Der Druck steigt jeweils von unten nach oben an.
In allen Adsorbatschichten ist MAPbI3 in seiner kubischen Modifikation zu finden. Darüber hinaus
zeigen alle Proben PbI2. Sowohl bei FTO als auch bei ITO zeigen die Proben bei einem Druck von
5 ·10−4mbar einen geringen Anteil an MAI. Außerdem gibt es bei einigen Proben kleinere, unbekannte
Reflexe.
Sowohl bei FTO als auch bei ITO ist in den Diffraktogramme ein größerer Anteil an Perowskit in der
Adsorbatschicht für die beiden höheren Drücke zu erkennen. Auch das Perowskit/PbI2 Verhältnis steigt
tendenziell mit zunehmendem Druck. Sowohl bei FTO als auch bei ITO ist im Vergleich zum Substrat
bei einem Druck von 5 ·10−4mbar der größte Anteil an Perowskit zu finden. Diese Beobachtung deckt
sich gut mit Ergebnissen aus der Literatur: Hsiao et al. [37] zeigen in einer Studie, dass bei sequentieller
Deposition die Reaktivität der präreaktiven Basisschicht PbI2 mit MAI und ihre Transformation zur
gewünschten Perowskitphase stark vom MAI-Partialdruck abhängt. Bei einem niedrigen MAI-Druck
im Bereich von 1 ·10−5 torr wandelt sich die PbI2-Schicht damit nicht komplett um, während höhere
MAI-Partialdrücke zu einer vollständigen Transformation der Basisschicht führen. Darüber hinaus haben
Hsiao et al. bei mittlerem Druck im Bereich von 1 ·10−4 torr die beste Morphologie (in Form von großen
Perowskitkristalliten) erreicht [37].
Der Vergleich von FTO zu ITO zeigt, dass in Bezug auf das Substrat sich bei ITO deutlich mehr Perowskit
abscheidet als bei FTO-Substraten. Auch das Signal-Rausch-Verhältnis ist bei den ITO-Substraten we-
sentlich größer, woraus sich ableiten lässt, dass mehr kristalline und somit im XRD detektierbare Phasen
vorliegen.
Abbildung 3.2 zeigt REM-Querschnittsaufnahmen von Perowskitschichten, aufgenommen mit Sekundär-
elektronenkontrast, die bei einem Druck von 5 ·10−4mbar aufgedampft wurden.
Ein Vergleich der REM-Querschnittsaufnahmen zeigt keinen signifikanten Dickenunterschied in der
Adsorbatschicht. Beide Adsorbatschichten sind etwa 550 nm dick. Daraus lässt sich schließen, dass
die Coevaporation von PbI2 und MAI auf FTO-Substraten im Vergleich zu ITO verstärkt zur Bildung
von amorphen Phasen führt, deren Bestimmung mit XRD nicht möglich ist. Darüber hinaus ist auf den
REM-Aufnahmen zu sehen, dass beide Schichten dicht und etwa gleich dick sind. Die Oberflächen
unterscheiden sich jedoch in der Morphologie: Die glatte Oberfläche beim FTO-Substrat deutet auf eine
amorphe Schicht hin, während die raue Oberfläche von ITO auf kleine Kristallite schließen lässt.
Weitere Informationen über die Qualität der Absorberschichten konnten mit PL-Messungen gewonnen
werden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3.3 oben für die FTO-Substrate und unten für die ITO-
Substrate gezeigt. Die Spektren sind alle auf den Untergrund normiert. Der oben eingebettete Graph
zeigt die Lumineszenz der 2 ·10−5mbar-Proben von FTO und ITO im Vergleich.
Sowohl bei FTO als auch bei ITO nimmt die Lumineszenz mit zunehmendem Druck ab. Darüber hinaus
verschiebt sich die Position des Maximums mit zunehmendem Druck tendenziell zu höheren Wellenlän-
gen bzw. niedrigeren Energien.
Außerdem zeigt der eingebettete Graph, dass die Intensität des PL-Maximums bei FTO-Substraten we-
sentlich höher ist als bei ITO-Substraten. Die Intensität des PL-Maximums gibt Aufschluss über die
strahlenden und nicht-strahlenden Rekombinationsmechanismen der Adsorbatschicht. Da in der PL-
Messung lediglich die direkte und somit strahlende Rekombination detektiert werden kann, ist eine hohe
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Abbildung 3.1: Röntgendiffraktogramme von Adsorbatschichten, die in der Coevaporation von PbI2 und
MAI bei verschiedenen Partialdrücken auf FTO/TiO2 (oben) und ITO/TiO2 (unten) aufge-
dampft wurden. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf den (200) Reflex des FTO Sub-
strates bzw. den (222)-Reflex des ITO-Substrates normiert und das Diffraktogramm der
FTO-Probe mit einem Druck von 2 ·10−5mbar mit dem (200)-Reflex von FTO kalibriert.
Die gestrichelten Linien zeigen die Reflexlagen des FTO/TiO2- bzw. ITO/TiO2-Substrates.
Weiter finden sich Reflexe der kubischen Perowskitphase MAPbI3 und PbI2, sowie eine
unbekannte Phase in den Proben. Der Anteil an Perowskit nimmt im Vergleich zu PbI2 mit
zunehmendem Druck zu.
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Abbildung 3.2: REM-Aufnahmen von Perowskitschichten aus der Coevaporation von PbI2 und MAI auf FTO
(oben) und ITO (unten), aufgedampft bei einem Partialdruck von 5 ·10−4mbar. Von unten
nach oben sieht man das Glassubstrat, das TCO, die TiO2-Schicht und die Perowskitschicht.
Die REM-Bilder wurden von Kerstin Lakus-Wollny aufgenommen.
Intensität des PL-Maximums ein Indiz für eine defektarme Schicht. Eine geringere Intensität des PL-
Maximums deutet demnach auf einen höheren Anteil an nicht-strahlender Rekombination von Exzitonen
hin. Ist die photoaktive Schicht allerdings auf einen Kontakt wie hier TiO2 aufgebracht, so können bei
einer phasenreinen Adsorbatschicht mit großen Kristalliten die angeregten Elektronen die Grenzfläche
zum TiO2 besser erreichen und dort über Grenzflächenrekombination in das Valenzband zurück fallen.
Dadurch reduziert sich die PL-Intensität. Welcher dieser Prozesse der dominierende ist, lässt sich nur mit
PL-Messungen nicht feststellen.
Die XRD-Ergebnisse zeigen für die Adsorbatschichten bei höherem Druck eine bessere Qualität (durch
die höhere Phasenreinheit und dem größeren Perowskit-PbI2 Verhältnis im Vergleich zu den niedrigeren
Drücken). Diese Schichten zeigen jedoch die niedrigsten Intensitäten der PL-Maxima. Dies deutet darauf
hin, dass hier der zweite Prozess dominiert, bei dem die Ladungsträger an der Grenzfläche rekombinieren.
Auch der Vergleich von FTO und ITO zeigt in den Diffraktogrammen bei ITO-Substraten eine bessere
Qualität der Adsorbatschicht, während die Intensität der PL-Maxima wesentlich geringer ist als bei
FTO-Substraten.
Eine genauere Auswertung dieser Messergebnisse ist aufgrund der unterschiedlichen, zum Teil unbekann-
ten Phasen in der Adsorbatschicht sowie der verschiedenen potentiellen Prozesse während der Anregung
nicht möglich.
Die Phasenzusammensetzung der Adsorbatschichten, welche bei höheren Partialdrücken hergestellt wur-
den, zeigen tendenziell eine höhere Qualität. Daher wird im Folgenden die Verwendung dieser Schichten
in Solarzellen diskutiert.
Für den Bau von Solarzellen wurden diese Proben ein weiteres Mal hergestellt, sodass die Adsorbatschich-
ten zeitnah zu Solarzellen weiterverarbeitet und charakterisiert wurden. So konnten sie weitestgehend
vor Degradation in Vakuum und an Luft geschützt werden. Alle Adsorbatschichten wurden zunächst
im Rohrofen bei 100 ◦C für 30min getempert. Dieser Schritt wird in der Literatur häufig angewendet
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Abbildung 3.3: PL-Messungen der Adsorbatschichten aus der Coevaporation von PbI2 und MAI bei unter-
schiedlichen Drücken auf FTO und ITO.
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Tabelle 3.1: Leistung der Solarzellen aus der Coevaporation von PbI2 und MAI bei unterschiedlichen
Drücken auf FTO- und ITO-Substraten. Die Anzahl der Zellen gibt an, über wie viele So-
larzellen auf dem jeweiligen Substrat gemittelt wurde.
Druck [mbar]
FTO
# Zellen JSC [A/m2] UOC [V] FF η [%]
2 ·10−5 4 4,76±2,40 0,76±0,38 0,19±0,19 0,07±0,09
2 ·10−5 beste Zelle 7,16 0,93 0,24 0,16
8 ·10−5 4 15,47±3,34 0,62±0,44 0,57±0,12 0,53±0,35
8 ·10−5 beste Zelle 18,81 0,72 0,62 0,84
5 ·10−4 4 12,52±3,34 0,84±0,08 0,29±0,05 0,3±0,1
5 ·10−4 beste Zelle 15,86 0,86 0,29 0,40
5 ·10−3 4 5,98±1,80 0,59±0,11 0,70±0,14 0,25±0,11
5 ·10−3 beste Zelle 7,29 0,60 0,83 0,36
Druck [mbar]
ITO
# Zellen JSC [A/m2] UOC [V] FF η [%]
2 ·10−5 4 2,43±0,83 0,83±0,01 0,27±0,01 0,05±0,01
2 ·10−5 beste Zelle 2,77 0,82 0,26 0,06
8 ·10−5 4 0,60±0,24 0,48±0,19 0,47±0,23 0,01±0,01
8 ·10−5 beste Zelle 0,84 0,29 0,73 0,02
5 ·10−4 4 2,02±1,01 0,71±0,03 0,22±0,04 0,03±0,01
5 ·10−4 beste Zelle 2,59 0,72 0,21 0,04
5 ·10−3 3 0,27±0,12 0,48±0,20 0,39±0,10 0,01±0,01
5 ·10−3 beste Zelle 0,39 0,68 0,30 0,01
[16, 39, 58, 91]. Anschließend wurden die Proben mit spiro-MeOTAD und Gold beschichtet, sodass
auf jedem Substrat vier Solarzellen entstehen. Die Kennwerte dieser Solarzellen sind in Tabelle 3.1
aufgelistet. Die Anzahl der Zellen gibt an, über wie viele Solarzellen auf einem Substrat der Mittelwert
gebildet wurde. Der Fehler gibt die größte Abweichung an. Darüber hinaus sind von der Solarzelle mit
der höchsten Effizienz von jedem Substrat die Kennwerte angegeben. Die Kennlinien der jeweils besten
Solarzelle auf jedem Substrat sind im Anhang zu finden.
Die beste Effizienz von 0,84% erreichte die FTO-Probe, deren Adsorbatschicht mit einem Druck von
8 ·10−5mbar hergestellt wurde. Insgesamt ist die Effizienz allerdings bei allen Solarzellen sehr gering.
Aus Tabelle 3.1 ergibt sich darüber hinaus, dass die Solarzellen auf ITO-Substraten eine deutlich geringere
Effizienz zeigen als die auf FTO-Substraten. Auch die Kurzschlussstromdichte JSC ist bei den Solarzellen
auf ITO-Substraten geringer als bei FTO. Dabei ist zu beachten, dass die ITO-Substrate ebenso wie
die FTO-Substrate bei der Sprühpyrolyse von TiO2 auf 450 ◦C geheizt wurden. Das im Vergleich zu
FTO weniger temperaturbeständige ITO kann bei diesem Schritt an elektrischer Leitfähigkeit verlieren.
Dadurch vergrößert sich der Serienwiderstand RS, JSC wird kleiner und die Effizienz der Solarzelle sinkt.
Der durchschnittliche Füllfaktor FF schwankt zwischen 0,19 und 0,70, besonders stark jedoch bei den
Solarzellen auf FTO-Substraten. Im Vergleich zu den Solarzellen auf ITO-Substraten weist der FF auf
FTO-Substraten für alle Drücke die höheren Werte auf. Auch die Leerlaufspannung UOC ist auf FTO-
Substraten bei nahezu allen Drücken höher als auf ITO-Substraten. Ein klarer Trend in Abhängigkeit des
Partialdrucks ist in den Kennwerten allerdings nicht zu erkennen.
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Zusammenfassend lässt sich feststellen:
• Die Adsorbatschichten weisen im XRD auf FTO-Substraten im Vergleich zu den ITO-Substraten
mehr amorphe Phasen auf.
• Dennoch ist die PL-Ausbeute wie auch die Effizienz bei Solarzellen auf FTO-Substraten deutlich
höher als bei den Vergleichsproben auf ITO-Substraten.
• Damit ist für den hier verwendeten Aufbau das FTO-Substrat die geeignetere Basis für die Verwen-
dung in Solarzellen.
• Allerdings ist zu beachten, dass JSC, UOC und Effizienz der Solarzellen auf allen Substraten sehr
gering sind.
Dennoch entsprechen einige der hergestellten Perowskitschichten in ihrer Dicke, Zusammensetzung
und optischen Eigenschaften denen in einer gut funktionierenden Solarzelle. Dies lässt darauf schlie-
ßen, dass nicht nur die Absorberschicht für die geringen Kennwerte verantwortlich ist, sondern auch an
einer anderen Stelle eine Verlustquelle liegen könnte. Patel et al. haben mit Hilfe von Transmissions-
elektronenmikroskopie herausgefunden, dass über die Coevaporation von MAI und PbI2 aufgedampfte
MAPbI3-Schichten auf FTO/TiO2 amorphe Regionen an der Grenzfläche zeigen. Diese amorphe Struk-
tur machen Patel et al. für eine geringere Effizienz im Vergleich zu Solarzellen auf Substraten mit einer
organischen ETL2 verantwortlich [58]. Daher wird im nächsten Schritt der Elektronenleiter TiO2 um
eine dünne C60-Schicht erweitert bzw. durch sie ersetzt.
3.2 Optimierung des Frontkontaktes mit C60
Fullerene (u.a. C60) werden in der Literatur häufig als organische ETL eingesetzt [58–61]. Nach Woj-
ciechowski et al. ist der Elektronentransfer von Perowskit in C60 deutlich effektiver als in TiO2. Dies
führt auch zu einer geringeren Hysterese in den JU-Kennlinien und einer höheren Effizienz der Perows-
kitsolarzellen [59, 60]. Im Folgenden werden die Kennwerte von Perowskitsolarzellen auf FTO- und
ITO-Substraten mit TiO2/C60 und C60 als ETL untersucht und miteinander verglichen. Diese Experimente
wurden von Maximilian Stöhr im Rahmen seiner Masterarbeit durchgeführt.
Einfluss von C60 auf die Effizienz der Solarzellen
In diesem Abschnitt wird der Einfluss einer dünnen C60-Schicht auf die Effizienz von Solarzellen un-
tersucht. Dazu wurden sowohl FTO- also auch ITO-Substrate mit TiO2 beschichtet und im DAISY-Sol
mit O2-Plasma gereinigt. Danach wurde von Dr. Chittaranjan Das eine ca. 10 nm bis 12 nm dicke
C60-Schicht in der Organikkammer aufgedampft. Anschließend fand in der Coevaporationskammer die
Coevaporation von MAI und PbI2 zur Deposition einer Perowskitschicht statt. Die Tiegeltemperaturen
betrugen 120 ◦C für MAI und 267 ◦C für PbI2. Für eine Schichtdicke von etwa 300 nm wurde eine
Depositionszeit von 40min verwendet. Der Druck in der Kammer wurde mit Hilfe der Kammerheizung
und der Ventile auf 1 ·10−3mbar bis 3 ·10−3mbar reguliert. Im Anschluss fand ein Heizschritt im
Rohrofen bei 100 ◦C für 30min mit Luftkontakt statt. Danach wurden die Substrate in der Glovebox mit
spiro-MeOTAD und Gold beschichtet. Die JU-Kennlinie der fertigen Solarzellen wurde noch am selben
Tag gemessen.
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Tabelle 3.2: Leistung der Solarzellen aus der Coevaporation von PbI2 und MAI auf FTO- und ITO-Substraten
mit und ohne C60-Schicht am Frontkontakt. Die Anzahl der Zellen gibt an, über wie viele
Solarzellen auf dem jeweiligen Substrat gemittelt wurde.
Frontkontakt # Zellen JSC [A/m2] UOC [V] FF η [%]
FTO/C60 2 201,53±13,76 1,05±0,01 0,36±0,04 7,68±0,10
FTO/C60 beste Zelle 187,77 1,05 0,40 7,78
FTO/TiO2/C60 3 192,32±14,45 1,050±0,004 0,44±0,02 8,95±0,68
FTO/TiO2/C60 beste Zelle 195,54 1,05 0,46 9,39
ITO/C60 4 197,47±17,34 0,92±0,26 0,38±0,06 6,85±0,98
ITO/C60 beste Zelle 202,26 1,02 0,38 7,78
ITO/TiO2/C60 4 75,62±14,63 1,02±0,01 0,24±0,09 1,88±0,98
ITO/TiO2/C60 beste Zelle 88,21 1,02 0,32 2,86
Die Kennwerte, die sich aus der JU-Kennlinie ergeben, sind in Tabelle 3.2 angegeben.
Die beste Effizienz wurde mit 9,39% auf einem FTO/TiO2/C60-Substrat erreicht. Ohne TiO2 liegt die
Effizienz bei FTO- und ITO-Substraten in einem ähnlichen Bereich von etwa 6% bis 8%. Die Solarzellen
auf ITO/TiO2/C60-Substraten erreichten maximal 2,86%. Insgesamt sind η , JSC und UOC auf FTO-
Substraten höher als auf ITO-Substraten, was wie zuvor vermutlich an der geringeren Temperaturstabilität
von ITO liegt. Diese drei Kennwerte fallen auch für die Substrate ohne TiO2 größer aus als bei den
Solarzellen mit TiO2. Auch hier ist zu beachten, dass die Substrate zuvor auf die zum Tempern von TiO2
notwendige hohe Temperatur von etwa 450 ◦C gebracht wurden. Dies kann nicht nur bei ITO, sondern in
geringerem Maß auch bei FTO Einfluss auf die elektrische Leitfähigkeit des Materials und somit auf RS,
JSC und η der Solarzellen haben.
Im Vergleich zu den vorherigen Solarzellen ohne C60-Schicht fällt auf, dass JSC, UOC und die Effizienz
mit C60 deutlich höhere Werte erzielen. Die C60-Schicht wirkt sich auf alle drei Kennwerte positiv aus.
Dies legt den Schluss nahe, dass entweder der elektrische Kontakt zwischen TiO2 und Perowskit eine
Verlustquelle darstellt oder die Qualität der Perowskitschicht auf C60 besser ist als auf TiO2. Patel et
al. haben anhand von TEM-Aufnahmen festgestellt, dass MAPbI3 auf TiO2 an der Grenzfläche amorph
aufwächst und erst mit zunehmender Dicke kristalline Struktur annimmt, was vermutlich an der hohen
Gitterfehlanpassung zwischen beiden Materialien liegt [58]. Bei der Verwendung von Fullerenen (PCBM
in ihrem Fall) als ETL finden Patel et al. keine amorphen Phasen und stellen im Vergleich zu TiO2 als
ETL eine geringere Hysterese in der Kennlinie der Solarzellen fest.
Die JU-Kennlinien der jeweils besten Solarzelle auf jedem Substrat sind in Abbildung 3.4 gezeigt. Zum
Vergleich ist auch der Verlauf der idealen Kennlinie gezeigt.
Mit Ausnahme der Kennlinie der Solarzelle auf einen ITO/TiO2/C60-Substrat zeigen alle Zellen eine
relativ hohe JSC. UOC fällt im Vergleich zur idealen Kennlinie niedrig aus. Da der maximal mögliche
Wert von UOC durch die Position der aufgespaltenen Fermilevel in der Solarzelle bestimmt wird, lässt
dies auf eine ungünstige Bandanpassung schließen. Die elektronischen Eigenschaften der Grenzflächen
in der Perowskitsolarzelle werden in Kapitel 5 diskutiert. Darüber hinaus fällt auf, dass mit Ausnahme
der Solarzelle auf FTO/TiO2/C60 alle Kennlinien eine s-Form aufweisen. Dieses Phänomen wird in der
Literatur häufig diskutiert und verstärkte Rekombination sowie ungünstige Anpassung an den Grenzflä-
chen zu den Kontakten der Solarzelle als Ursache genannt [92, 93]. Der flache Abfall der JU-Kennlinie
2 Patel et al. haben PCBM verwendet
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Abbildung 3.4: JU -Kennlinien der Solarzellen, deren Perowskitschicht in der Coevaporation von MAI und
PbI2 auf verschiedenen Substraten mit und ohne C60 hergestellt wurden.
mit zunehmender Spannung lässt auf eine zu dicke Schicht in der Solarzelle schließen. Hier ist eine
Optimierung der Schichtdicken notwendig, um die Steigung zu erhöhen.
Diese Ergebnisse decken sich auch mit der geringen PL-Ausbeute. Diese ist vermutlich auf die verstärkte
Rekombination an der Perowskit/TiO2-Grenzfläche zurückzuführen und gibt daher wenig Auskunft über
die Qualität der Adsorbatschicht selbst.
„Champion“-Solarzelle
Die Solarzellen mit der höchsten Effizienz wurden auf einem FTO/TiO2-Substrat mit einer dünnen C60-
Schicht hergestellt. Der Unterschied zu den oben vorgestellten Solarzellen liegt im Wesentlichen in der
C60-Schicht: Die „Champion“-Solarzelle wurde mit einer anderen C60-Tiegelfüllung hergestellt, sodass
geringe Variationen z.B. in der Dicke oder im Alter des Materials vorkommen können. Diese werden im
Abschnitt 4.1 genauer diskutiert. Die Ergebnisse aus der Messung der JU-Kennlinien sind Tabelle 3.3 zu
entnehmen. Alle drei Solarzellen haben eine Effizienz von über 9% und einen höheren FF als die oben
vorgestellten Zellen. Die zugehörigen Kennlinien sind in Abbildung 3.5 dargestellt. Für Zelle 1, die mit
10,79% die höchste Effizienz aufweist, ist auch der Punkt maximaler Leistung mpp aufgetragen. Die
Leistungsdichte von Zelle 1 am mpp beträgt 107,9W/m2.
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Tabelle 3.3: Leistung der „Champion“-Solarzellen hergestellt auf einem FTO/TiO2/C60-Substrat.
Zelle JSC [A/m2] UOC [V] FF η [%]
1 180,45 1,04 0,58 10,79
2 183,04 1,05 0,50 9,52
3 172,79 1,04 0,53 9,46
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Abbildung 3.5: JU -Kennlinien der Solarzellen mit der höchsten Effizienz, deren Perowskitschicht in der
Coevaporation von MAI und PbI2 auf FTO/TiO2/C60 hergestellt wurde.
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3.3 Zusammenfassung
Im Rahmen der Effizienzentwicklung wurden die Perowskitschichten über Coevaporation von PbI2 und
MAI hergestellt. Dabei wurde zunächst der Partialdruck der Ausgangsmaterialien variiert, wobei sich dies
insbesondere auf den Partialdruck von MAI auswirkt. Es zeigte sich, dass eine höhere Verfügbarkeit von
MAI (und auch PbI2) die Bildung von MAPbI3 begünstigt. Darüber hinaus hat der Vergleich von FTO
und ITO als Substrat ergeben, dass auf FTO verstärkt amorphe Phasen gebildet werden. Solarzellen auf
FTO/TiO2- und ITO/TiO2-Substraten haben in der JU-Messung niedrigere Kennwerte ergeben, wobei
auf FTO/TiO2-Substraten dennoch eine höhere Effizienz erreicht wurde als auf ITO-Substraten. Aus den
PL-Messungen lässt sich schließen, dass die Zusammensetzung und Morphologie der Adsorbatschicht
einen großen Einfluss auf die Bandlücke und somit auch auf die Effizienz der Solarzelle hat. Daher
liegt im folgenden Kapitel der Fokus auf der Perowskitschicht. Der Einfluss verschiedener Faktoren
auf Zusammensetzung und Qualität der Schicht wird mit Hilfe von XRD, REM und energiedispersiver
Röntgenspektroskopie untersucht.
Der Einsatz von C60 als ETL hat die Effizienz um ein Vielfaches vergrößert. Die beste Solarzelle hat hier
eine Effizienz von 10,79% ergeben. Die JU-Kennlinien zeigen, dass eine Optimierung der Schichtdicken
in der Solarzelle den FF deutlich verbessern könnte. Die im Vergleich zur idealen Solarzelle noch relativ
geringe UOC lässt auf eine ungünstige Bandanpassung an den Grenzflächen innerhalb der Solarzelle
schließen. In Kapitel 5 wird die elektronische Struktur der Grenzflächen zwischen der Perowskitschicht
und den angrenzenden Schichten TiO2 und spiro-MeOTAD untersucht.
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4 Wachstum von Perowskitschichten
Die Qualität der Absorberschicht hat einen großen Einfluss auf die Effizienz einer Solarzelle und anderer
optoelektronischer Bauteile. Verunreinigungen, Korngrenzen und Defekte sind Rekombinationszentren,
die sich auf den Ladungsträgertransport innerhalb der Schicht auswirken und somit eine wichtige Ursache
für Verluste darstellen. Bei der Deposition von Perowskit im Vakuum spielen verschiedene Parameter
eine große Rolle und bestimmen wesentlich die Eigenschaften der Perowskitschicht. Einige wichtige
Parameter, die in dieser Arbeit betrachtet werden, sind
• Hintergrunddruck,
• Substrattemperatur während der Abscheidung,
• Depositionsrate der Materialien,
• Depositionszeit,
• Depositionsart (sequentielle Deposition und Coevaporation von Bleisalz und MAI),
• Wahl der Materialien für die Perowskitschicht (in dieser Arbeit wurde für die Bleisalze PbCl2 und
PbI2 verwendet),
• Material des Frontkontaktes.
Diese Parameter stehen in starker Abhängigkeit voneinander und in Wechselwirkung miteinander. Die
folgende Darstellung der Ergebnisse aus der experimentellen Arbeit stellt eine sequentielle Reduktion
des Parameterraums dar und soll helfen, ein grundlegendes Verständnis der verschiedenen Einflüsse der
Parameter auf die Perowskitschicht zu vermitteln.
Dazu wird im ersten Schritt die sequentielle Deposition betrachtet. In dieser Arbeit wird dabei hauptsäch-
lich mit PbCl2 als präreaktive Basisschicht für die spätere Umwandlung mit MAI gearbeitet. Ein Vergleich
zu PbI2 wird am Ende des Abschnitts gezeigt. Das Hauptaugenmerk liegt auf dem Umwandlungspro-
zess von PbCl2 mit MAI zum Perowskit. Nach einer kurzen Vorstellung der Basisschicht wird zunächst
auf den Einfluss der MAI-Depositionsrate (durch Variation des an die Quelle angelegten Stroms und
daraus folgende Temperaturänderung) und der Substrattemperatur während der Reaktion von MAI mit
der PbCl2-Basisschicht eingegangen und im Anschluss der Einfluss der Depositionsdauer von MAI kurz
diskutiert. Dabei wird auf die Herausforderungen eingegangen, die mit der Komplexität des Systems ein-
hergehen. Die bei der Perowskitbildung relevanten Prozesse und chemischen Reaktionen werden anhand
einer druckabhängigen Substrattemperaturvariation untersucht, die bereits im Rahmen dieser Arbeit ver-
öffentlicht wurde [73]. Dieser erste Abschnitt dient hauptsächlich dem Verständnis der Perowskitschicht,
ihrer Herstellung über Vakuumdeposition sowie der Einflussparameter.
Im zweiten Teil dieses Kapitels wird die Perowskitbildung via Coevaporation von PbCl2 und MAI genauer
betrachtet. Hierbei wird ebenfalls eine druckabhängige Substrattemperaturvariation vorgestellt und im
Vergleich zur sequentiellen Deposition diskutiert.
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4.1 Herausforderungen bei der Vakuumdeposition von Perowskitschichten
In diesem Abschnitt werden die Herausforderungen diskutiert, die während der Experimente zur Unter-
suchung der Einflussparameter aufgetreten sind. Neben der Vielzahl an Parametern, die systematisch
variiert oder deren Einfluss sich im Laufe der Zeit herauskristallisiert hat, gibt es eine ganze Reihe weiterer
(auch unbekannter) Parameter, die mit großer Wahrscheinlichkeit Auswirkungen auf die Perowskitbil-
dung haben. Dazu gehören z.B. die Abstände zwischen Quelle und Substrat sowie die Art der Quelle,
Art des Betriebs der Quelle (konstanter Strom, konstante Temperatur, konstanter Druck) und Größe der
verwendeten Tiegel. Alle diese Parameter unterscheiden sich bereits in den genutzten Depositionskam-
mern. Daraus folgen wiederum unterschiedliche Einstellungen der Depositionsparameter. Auch das Alter
des Materials, bevor es ins Vakuumsystem eingebracht wird sowie die Zeit und Anzahl der Depositions-
zyklen, die es im Tiegel überdauert, sind maßgebend. Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Zeit, welche
die fertigen Perowskitschichten im Vakuum verbleiben. Auch lichtinduzierte Degradation von Perowskit
wird in der Literatur diskutiert [71, 94]. Im Fall sequentieller Deposition ist als Einflussparameter auch
die Dicke und Morphologie der präreaktiven Basisschicht zu berücksichtigen. Darüber hinaus gibt es
denkbare Einflussfaktoren, deren Auswirkungen noch weitestgehend unbekannt sind und im Rahmen die-
ser Arbeit nicht erfasst werden konnten. Dazu gehören unter anderem mögliche Verunreinigungen in der
Depositionskammer, auf dem Substrat und in der Quelle. Auch die Zeit, die zwischen den verschiedenen
durchgeführten Prozessen liegt sowie die Luftfeuchtigkeit und der Luftdruck, dem die Proben außerhalb
des Vakuumsystems ausgesetzt sind, haben Auswirkungen auf die Perowskitschicht und ihre Zersetzung.
Im Speziellen zeigt sich der starke Einfluss bekannter und unbekannter Parameter in Proben, die in glei-
cher Weise mehrfach hergestellt und charakterisiert wurden. Insbesondere in XRD Messungen zeigen
sich hier deutliche Unterschiede. Im späteren Verlauf der Praxisphase wurde für XRD Messungen statt ei-
nes offenen Halters ein luftdichter Probenhalter verwendet, der in der Glovebox unter Argon-Atmosphäre
geschlossen wurde. Auf diese Weise können bis zur und während der Messung Umwelteinflüsse wie
z.B. Luftfeuchtigkeit minimiert werden. Doch auch unter diesen Umständen liefern unter gleichen
Depositionsbedingungen aufgebrachte Adsorptionsschichten unterschiedliche Ergebnisse.
Abbildung 4.1 zeigt Diffraktogramme von vier verschiedenen Adsorbatschichten aus der sequentiellen
Deposition, die mit gleichen Depositionsparametern sowohl für die PbCl2-Abscheidung als auch für die
Umwandlung mit MAI hergestellt wurden. Bei allen Diffraktogrammen wurde der Untergrund abgezogen,
der hauptsächlich aus der Nutzung des luftdichten XRD-Halters resultiert. Für PbCl2 wurden Standard-
parameter verwendet. MAI wurde hier bei einer Substrattemperatur von 60 ◦C mit einer Tiegeltemperatur
von 130 ◦C bei einem Hintergrunddruck von 1 ·10−1mbar verdampft.
Die Substrat-Reflexe sind mit gestrichelten Linien gekennzeichnet. Darüber hinaus zeigen alle Proben
nicht reagiertes PbCl2 und das Mischsalz PbICl. Die Adsorbatschichten der Proben 1, 2 und 3 beinhalten
darüber hinaus einen Anteil an PbI2 und bei Probe 1 ist zusätzlich die kubische Perowskitphase MAPbCl3
zu finden. Die Adsorbatschicht in Probe 4 beinhaltet weder Perowskit noch PbI2. Die Proben wurden
an verschiedenen Tagen hergestellt und entstammen zum größten Teil unterschiedlichen TiO2-Chargen
(d.h. dass sie auch an verschiedenen Tagen mit TiO2 beschichtet wurden). Die Adsorbatschichten
zeigen Unterschiede in der Zusammensetzung, trotz dass für alle Proben dieselben Depositionsparameter
verwendet wurden. Daraus lässt sich schließen, dass es Parameter außerhalb des Depositionsprozesses
gibt, die einen großen Einfluss auf Perowskitbildung oder -zersetzung haben.
Ferner gibt es wenige Reflexe in einzelnen Diffraktogrammen, die bisher nicht definitiv einer bestimmten
Phase zugeordnet werden konnten. Sie werden im Folgenden als unbekannte Phase bezeichnet und stellen
vermutlich lediglich weitere Nebenphasen dar, die aus den Edukten PbCl2 und MAI entstehen können.
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Abbildung 4.1: Röntgendiffraktogramme von Adsorbatschichten, die im Zweistufenprozess in der Coe-
vaporationskammer mit MAI mit einer Substrattemperatur von 60 ◦C und einer MAI Tie-
geltemperatur von 130 ◦C bei einem Hintergrunddruck von 1 ·10−1mbar umgewandelt
wurden. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf den (200) Reflex des FTO-Substrates nor-
miert und der Untergrund abgezogen. Die gestrichelten Linien zeigen die Reflexlagen des
FTO/TiO2-Substrates. Weiter finden sich Reflexe der kubischen Perowskitphase MAPbCl3,
des Mischsalzes PbICl, PbI2 sowie PbCl2 in den Proben.
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Ferner soll hier noch einmal kurz auf PbI2 im XRD eingegangen werden. Bei dieser Phase konnte nur
eine Reflektion bei niedrigen Winkeln identifiziert werden. Obwohl die Position gut mit Messungen von
PbI2 von anderen Gruppen [28, 36, 95] als auch mit einer PbI2-Referenzmessung aus der Masterarbeit
von Christian Hoyer1 übereinstimmt, konnte von Oliver Clemens bei den Proben, die in Kapitel 4.2.2
vorgestellt werden, kein passendes Texturmodell gefunden werden, das eine präzise Quantifizierung
dieser Phase ermöglicht. In dieser Arbeit wird daher angenommen, dass es sich um einen PbI2-Reflex
handelt und diese Phase nur qualitativ diskutiert.
4.2 Sequentielle Deposition
Die sequentielle Deposition oder Zweistufenprozess von Perowskitschichten findet in zwei Schritten statt:
Im ersten Schritt wird ein Bleisalz, hier PbCl2 oder PbI2, als präreaktive Basisschicht auf das Substrat
aufgebracht. Im zweiten Schritt findet die Umwandlung des Bleisalzes in Perowskit statt. Dazu wird
MAI verdampft, das in die Basisschicht eindringt und über verschiedene Reaktionsschritte zusammen
mit dem Bleisalz den Perowskit bildet. Dabei können auch Nebenphasen entstehen.
4.2.1 PbCl2- und PbI2-Basisschichten
Der erste Schritt beim Zweistufenprozess ist die Deposition der präaktiven Basisschicht. Sie wurde
standardmäßig auf ein FTO/TiO2-Substrat aufgebracht. Für diesen Prozess wurden zwei verschiedene
Basisschichten verwendet:
• PbCl2-Schichten, die mit PVD aufgedampft wurden.
Die Experimente zum Einfluss von Depositionsrate, Substrattemperatur und Depositionsdauer von
MAI wurden mit PbCl2-Basisschichten durchgeführt, die z.T. in der Organikkammer und z.T. in
der PVD-Kammer hergestellt wurden. In beiden Fällen fand vor der PbCl2-Deposition ein O2-
Plasma Reinigungsschritt statt. Das Substrat wurde während der Deposition nicht geheizt. In der
Organikkammer lag die Quelltemperatur bei etwa 373 ◦C, was einem angelegten Strom von 0,71A
entspricht. Die Depositionsdauer betrug 12min und der Druck in der Kammer lag während der
Abscheidung bei etwa 5,9 ·10−7mbar. In der PVD-Kammer wurde abhängig vom Füllstand des
Tiegels eine Quelltemperatur von 328 ◦C bis 335 ◦C vorgegeben, sodass sich eine Depositionsrate
von etwa 1,5Å/s bis 2Å/s ergab. Die Depositionsdauer betrug 12,5min.
• PbI2-Schichten, die von Michael Wußler nasschemisch aufgebracht wurden.
Beide Basisschichten wurden im REM mit Sekundärelektronenkontrast analysiert. Die PbCl2-
Basisschicht (siehe Abb. 4.2 links) ist eine dichte Schicht, die aus PbCl2-Körnern mit einem Durch-
messer von etwa 100 nm bis 200 nm besteht. Ein Großteil der Experimente zur sequentiellen Deposition
in dieser Arbeit wurde mit PbCl2-Basisschichten durchgeführt. Die REM-Aufnahme von PbI2 (siehe
Abb. 4.2 rechts) zeigt eine gleichmäßige und ebene Schicht mit einigen Löchern, die einen Durchmesser
von bis zu 140 nm haben.
4.2.2 PbCl2 als Basisschicht
Die Bildung von Perowskit aus PbCl2 und MAI und die Rolle von Chlor auf die Qualität der Absor-
berschicht in der Solarzelle wird in der Literatur intensiv diskutiert [28, 96, 97]. Bei der Reaktion von
1 ehemals Arbeitsgruppe Oberflächenforschung
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Abbildung 4.2: REM-Aufnahmen mit Sekundärelektronenkontrast der Basisschicht beim Zweistufenpro-
zess. Das linke Bild zeigt aufgedampftes PbCl2. Rechts ist eine nasschemisch aufgebrachte
PbI2-Schicht zu sehen.
PbCl2 und MAI entsteht ein gemischter Perowskit der Form MAPbI3 – xClx, wobei x sehr klein bis nicht
messbar ist. Der Anteil an Chlor in der Perowskitschicht wird dabei kontrovers diskutiert [13, 98, 99].
MAPbI3 – xClx hat eine hohe Ladungsträgermobilität und eine große Exzitonen-Diffusionslänge [12, 14].
Unter Anderem verlangsamt es den Prozess der Kristallisation, was zu einer höher orientierten Perowskit-
schicht führt [28, 30]. Darüber hinaus hat sich der gemischte Perowskit in der Literatur als gut geeignet
für planare Zellstrukturen gezeigt [16].
Einfluss von Depositionsrate, Substrattemperatur und Depositionsdauer
Im ersten Schritt wurde der Einfluss der Substrattemperatur während der MAI Deposition auf die Kom-
position der resultierenden Adsorbatschicht untersucht. Dazu wurden in der Organikkammer und in
der PVD-Kammer PbCl2-Substrate hergestellt und in der Organikkammer bei verschiedenen Substrat-
temperaturen zwischen 35 ◦C und 65 ◦C für 2 Stunden mit MAI umgewandelt. Der an die MAI-Quelle
angelegte Strom betrug 0,4A2. Im Anschluss wurde die Zusammensetzung der Adsorbatschicht mit Hilfe
von XRD analysiert und bei einigen Proben die Morphologie im REM mit Sekundärelektronenkontrast
untersucht. Zum Vergleich wurden XRD-Referenzmessungen von einem Glas/FTO/TiO2-Substrat und
einer zusätzlich mit PbCl2 beschichteten Probe durchgeführt.
Abbildung 4.3 zeigt die Röntgendiffraktogramme der verschiedenen Adsorbatschichten sowie der Refe-
renzmessungen. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf den (200) Reflex des FTO-Substrates normiert
und im Fall von Probe B auch mit diesem Reflex kalibriert.
Das Substrat ist in schwarz und die PbCl2-Schicht in grau dargestellt. Alle mit MAI umgewandelten
Proben zeigen Reflexe des FTO/TiO2-Substrates, die in der Abbildung mit gestrichelten Linien markiert
sind. In der 65 ◦C-Probe (rot) ist bei 12,8◦ deutlich der PbI2-Reflex zu sehen. Ferner ist mit sehr geringer
Intensität bei 14,2◦ der (100)-Reflex der kubischen Perowskitphase MAPbI3 zu sehen. Auch in den
Proben mittlerer Temperatur, 40 ◦C (blau) bis 60 ◦C (gelb) liegt die PbI2-Phase vor. Darüber hinaus
zeigen alle Proben von 35 ◦C (dunkelblau) bis 60 ◦C alle relevanten Reflexe der kubischen MAPbI3-
Phase (in Abb. 4.3 indiziert). Die beiden kalten Proben (35 ◦C und 45 ◦C) zeigen zusätzlich Anteile der
2 entspricht etwa einer Temperatur von etwa 190 ◦C
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Abbildung 4.3: Röntgendiffraktogramme von Adsorbatschichten, die im Zweistufenprozess in der Organik-
kammer mit MAI mit einer Substrattemperaturvariation zwischen 35 ◦C und 65 ◦C umgewan-
delt wurden. Die Diffraktogramme wurden jeweils auf den (200) Reflex des FTO-Substrates
normiert und im Fall von Probe B auch mit diesem Reflex kalibriert. Die gestrichelten Linien
zeigen die Reflexlagen des FTO/TiO2-Substrates. Weiter finden sich Reflexe der beiden
kubischen Perowskitphasen MAPbI3 und MAPbCl3, des Mischsalzes PbICl und PbI2 in den
Proben. Der Anteil an Perowskitphasen nimmt mit zunehmender Substrattemperatur ab,
während der PbI2-Reflex immer deutlicher hervortritt.
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Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen mit Sekundärelektronenkontrast von Perowskitschichten aus der sequenti-
ellen Deposition mit einer MAI-Tiegeltemperatur von etwa 190 ◦C und Variation der Substrat-
temperatur während der MAI Infiltration. Links: Die Substrattemperatur beträgt 35 ◦C. Mitte:
Die Substrattemperatur beträgt 45 ◦C. Rechts: Die Substrattemperatur beträgt 60 ◦C. Mit
zunehmender Substrattemperatur nimmt die Korngröße der resultierenden Perowskitschicht
zu.
kubischen MAPbCl3-Phase. In der 35 ◦C-Probe tritt außerdem die Mischsalzphase PbICl auf (ebenfalls in
der Abbildung indiziert). Auf die Bildung der Nebenphasen und den Entstehungsprozess des Perowskiten
aus MAI und PbCl2 wird im späteren Verlauf dieses Kapitels im Detail eingegangen.
Es fällt auf, dass das Verhältnis des MAPbI3-Hauptreflexes zum PbI2-Reflex sich mit zunehmender
Substrattemperatur zu Gunsten von PbI2 verschiebt. Bei abnehmender Temperatur wächst hingegen
der MAPbCl3-Hauptreflex. Daraus folgt, dass für eine möglichst PbI2-freie Perowskitschicht niedri-
gere Substrattemperaturen vorteilhaft sind. Ein phasenreiner Perowskit konnte nicht erreicht werden,
bei zu niedrigen Temperaturen treten stattdessen Nebenphasen (PbICl und der chlorhaltige Perowskit
MAPbCl3) auf. Allgemein lässt sich aus den XRD-Daten schließen, dass niedrigere Temperaturen die
Perowskitbildung begünstigen.
Einer der hier verwendeten Datensätze (die 60 ◦C-Probe) ist von einer leichten Parameterabweichung im
Vergleich zu den restlichen Datensätzen betroffen: Bei dieser Probe wurde die MAI-Quelle während der
Deposition leer. Daher wurde diese Probe vermutlich etwas kürzer mit MAI bedampft, wodurch weniger
PbCl2 aus der Basisschicht umgewandelt werden konnte. Die Einflüsse der Depositionsdauer werden im
Folgenden noch detaillierter diskutiert.
Eine weitere Eigenschaft, die eine gute Absorberschicht mitbringen sollte, ist eine möglichst große Korn-
größe. Dadurch gibt es weniger Korngrenzen, an denen Rekombination von Ladungsträgern stattfinden
kann und die Verluste innerhalb der Solarzelle werden reduziert. Abbildung 4.4 zeigt REM-Aufnahmen
mit Sekundärelektronenkontrast von drei Perowskitschichten, die bei einer Substrattemperatur von 35 ◦C
(links), 45 ◦C (Mitte) und 60 ◦C (rechts) in der sequentiellen Deposition mit MAI umgewandelt wurden.
Bereits ein Temperaturunterschied von 10 ◦C hat einen beträchtlichen Einfluss auf die Korngröße der
resultierenden Adsorbatschicht: Bei der 45 ◦C-Probe beträgt die Korngröße etwa 100 nm bis 200 nm,
während bei der 35 ◦C-Probe die Körner nur etwa 40 nm bis 60 nm groß sind. Bei der 60 ◦C-Probe erhöht
sich die Korngröße nur noch wenig, sie beträgt hier etwa 200 nm bis 250 nm.
Aus diesem Grund wurde die Untersuchung des Einflusses der Depositionsrate von MAI auf die Kom-
position der Adsorbatschicht bei der Umwandlung von PbCl2 zu Perowskit weitestgehend bei einer
Substrattemperatur von etwa 60 ◦C durchgeführt.
Die FTO/TiO2PbCl2-Substrate wurden dazu in der Organikkammer jeweils für etwa 2 Stunden dem
verdampfenden MAI ausgesetzt. Dabei wurde die Tiegeltemerpatur von MAI zwischen etwa 180 ◦C
bis 200 ◦C variiert. Die MAI-Rate konnte in der Organikkammer nicht gemessen werden, da dort keine
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Abbildung 4.5: Röntgendiffraktogramme verschiedener Perowskitschichten, die im UHV mit sequentieller
Deposition bei verschiedenen MAI Tiegeltemperaturen hergestellt wurden. Die Diffrakto-
gramme wurden jeweils auf den FTO Reflex (200) normiert und im Fall von Probe B mit
diesem Reflex kalibriert.
Quarzkristall-Mikrowaage vorhanden ist. Da die Tiegeltemperatur die Rate direkt beeinflusst, wird hier
stattdessen diese als Maß für die Rate genutzt und variiert. Im Anschluss wurden XRD Messungen an
den Proben durchgeführt (siehe Abb. 4.5). Auch hier sind zur Veranschaulichung die XRD Messungen
des Glas/FTO/TiO2 Trägermaterials und des zusätzlich mit PbCl2 beschichteten Substrates gezeigt (in
schwarz und grau in Abb. 4.5 dargestellt). Die Diffraktogramme wurden jeweils auf den (200) Reflex
des FTO-Substrats normiert und im Fall von Probe B mit diesem Reflex kalibriert. Für 190 ◦C sind zwei
Diffraktogramme gezeigt. Der Unterschied zwischen Probe A und B liegt in der Abscheidedauer: Probe
A wurde etwas länger mit MAI umgewandelt als Probe B.
Alle Proben zeigen neben den Substrat-Reflexen bei 12,8◦ den PbI2-Reflex. Darüber hinaus weisen alle
Proben mit Ausnahme von Probe A deutliche PbCl2-Reflexe auf, was auf eine unvollständige Reaktion
der Basisschicht schließen lässt. Dabei sind die PbCl2-Reflexe bei der 180 ◦C Probe (blau) im Vergleich
zum Substratreflex am größten, dicht gefolgt von der 200 ◦C (rot). Bei 190 ◦C Probe B (cyan) sind die
PbCl2-Reflexe am kleinsten, während sie bei Probe A überhaupt nicht erkennbar sind. Des Weiteren
finden sich in allen Proben Reflexe, die zu einer kubischen MAPbI3 Phase gehören. Der Hauptreflex
(100) bei 14,2◦ ist in allen Proben vorhanden. Am stärksten tritt er in der 190 ◦C A Probe (grün) auf,
während er in der 180 ◦C Probe kaum zu sehen ist. Die weiteren MAPbI3-Reflexe ((110) bei 20,1◦, (111)
bei 24,6◦, (200) bei 28,5◦, (210) bei 31,9◦ und (300) bei 43◦) treten nur in den drei wärmeren Proben
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auf, jedoch nicht in der 180 ◦C-Probe. Ferner sind in den 190 ◦C Proben kleinere Reflexe (Hauptreflex
(211) bei 30,7◦) zu sehen, die dem Mischsalz PbICl zuzuordnen sind, sich jedoch z.T. mit Reflexen der
anderen Phasen überlagern (im Fall vom (211)-Reflex mit einem PbCl2-Reflex).
Der Unterschied zwischen Probe A und B kommt aus der unterschiedlichen Umwandlungsdauer mit MAI.
Es zeigt sich schon hier, dass eine längere Umwandlungsdauer der Perowskitbildung förderlich ist und
weniger bis kein PbCl2 in der Adsorbatschicht zurückbleibt. Aus den relativen Höhen des Hauptreflexes
von Perowskit zu den restlichen Reflexen ergibt sich 190 ◦C als Parameter mit dem größten Anteil des er-
wünschten Materials in der Adsorbatschicht, des MAPbI3 Perowskiten. Insgesamt zeigt dieser Vergleich
der verschiedenen MAI-Tiegeltemperaturen, dass tendenziell eine höhere MAI-Rate zu einer erhöhten
Perowskitbildung mit geringerem Anteil an Nebenphasen führt. Gleichzeitig ist die Depositionsdauer ein
Effekt mit großer Wirkung auf die Perowskitbildung.
Abbildung 4.6 zeigt Diffraktogramme von zwei FTO/TiO2PbCl2-Proben, die in der Organikkammer mit
MAI bei einer Tiegeltemperatur von 180 ◦C, einer Substrattemperatur von 60 ◦C und einer Depositionszeit
von 2 und 4 Stunden umgewandelt wurden. Die Probe D (2 Stunden) wurde bereits in Abbildung
4.5 gezeigt. Zusätzlich ist auch hier wieder die PbCl2-Schicht zur Veranschaulichung gezeigt und alle
Diffraktogramme sind jeweils auf den (200) Reflex von FTO normiert. Alle Schichten zeigen Anteile
an PbI2 sowie die kubische Perowskitphase MAPbI3 (alle in der Abbildung indiziert). Zusätzlich sind in
beiden Proben noch Reste der PbCl2-Schicht sichtbar. Das Verhältnis des PbI2-Reflexes zum Perowskit-
Hauptreflex zeigt wie bereits zuvor beobachtet deutlich, dass eine längere Umwandlungsdauer von MAI
die Perowskitbildung begünstigt. Darüber hinaus zeigt der Vergleich beider Proben, dass die PbCl2-
Reflexe in Probe E in Bezug auf den (200)-Substratreflex kleiner als in Probe D sind. Daraus lässt
sich schließen, dass hier ein erhöhter Anteil an PbCl2 aus der Basisischicht umgewandelt wurde als bei
lediglich 2 Stunden Depositionsdauer. Insgesamt zeigt der Trend, dass eine längere Umwandlungszeit
die Perowskitbildung und PbCl2-Umwandlung begünstigt.
Allerdings ist die lange Depositionszeit nicht nur vorteilhaft. Die Degradation von Perowskitschichten
im Vakuum ist in der Literatur kein unbekanntes Thema. Deretzis et al. [100] haben in einer Studie
festgestellt, dass Perowskit in Vakuum im Dunkeln degradiert, jedoch weniger als an Luft. Daraus
folgern sie, dass die katalytische Reduktion von MAPbI3 in Folge von Feuchtigkeit zwar der Haupt-
Degradationsprozess ist, aber darüber hinaus ein sekundärer Degradationsprozess existiert, der nicht auf
eine wasserhaltige Umgebung angewiesen ist. Dabei werden volatile Bestandteile des Perowskiten wie HI
und CH3NH2 freigesetzt und im Vakuumsystem abgepumpt. Ferner haben Deretzis et al. nachgewiesen,
dass höhere Temperaturen zu einer beschleunigten Degradation führen. Es gilt also einen Kompromiss
zwischen der Zeit im Vakuum und der Depositionsdauer zu finden.
Diese ersten, prinzipiellen Untersuchungen der Auswirkungen verschiedener Depositionsparameter auf
die resultierende Adsorbatschicht liefern bereits einige wichtige Erkenntnisse:
• Zunehmende Substrattemperatur führt zu einer verstärkten PbI2-Bildung, jedoch auch zu einer
größeren Korngröße in der Adsorbatschicht.
• Zunehmende MAI-Tiegeltemperatur bzw. eine höhere MAI-Rate verschiebt das PbI2/MAPbI3-
Verhältnis zugunsten des Perowskiten.
• Längere Umwandlungsdauern führen zu einer stärkeren PbCl2-Umwandlung und begünstigen die
Perowskitbildung.
Wie im vorherigen Kapitel bereits beschrieben, haben Hsiao et al. [37] in einer Studie gezeigt, dass
die Reaktivität der präreaktiven Basisschicht (in ihrem Fall PbI2) mit MAI und ihre Transformation
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Abbildung 4.6: Röntgendiffraktogramme von Adsorbatschichten, die im Zweistufenprozess in der Orga-
nikkammer mit MAI mit unterschiedlich lange umgewandelt wurden. Die Diffraktogramme
wurden jeweils auf den (200) Reflex des FTO-Substrates normiert. Die gestrichelten Linien
zeigen die Reflexlagen des FTO/TiO2-Substrates. Weiter finden sich Reflexe der kubischen
Perowskitphase MAPbI3, PbI2 sowie PbCl2 in den Proben. Bei längerer Umwandlungsdau-
er entsteht vermehrt Perowskit und die PbI2-Phase wird im Vergleich zum Perowskitanteil
geringer.
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zur gewünschten Perowskitphase stark vom MAI-Partialdruck abhängt, wobei höhere Drücke zu einer
vollständigen Transformation der Basisschicht führten. Auch in den im Kapitel 3 gezeigten Ergebnissen
ist zu erkennen, dass ein höherer MAI-Partialdruck die Bildung von MAPbI3 unterstützt. Allerdings
führt ein hoher MAI-Partialdruck auch zu einem großen Materialverlust, da MAI an den kalten Teilen der
Depositionskammer kondensiert. Andererseits haben die ersten Untersuchungen gezeigt, dass die geringe
Materialverfügbarkeit an MAI bei den in diesem Abschnitt vorgestellten Experimenten, insbesondere
bei höheren Substrattemperaturen, zur Bildung von PbI2 führt. Wang et al. nennt als Ursache dafür
den geringeren Adsorptionskoeffizienten von MAI bei höheren Temperaturen [28]. Dennoch haben die
hier vorgestellten ersten Untersuchungen gezeigt, dass eine höhere Substrattemperatur die Morphologie
der Adsorbatschicht positiv beeinflusst. Um die Desorption von MAI bei höherer Substrattemperatur zu
reduzieren, soll im Folgenden der Hintergrunddruck in der PVD-Kammer erhöht werden. Auf diese Weise
soll auch dem großen Materialverlust bei hohem MAI-Partialdruck sowie der bei höheren Temperaturen
beschleunigten Degradation der frisch gebildeten Perowskitschicht und der Bildung von PbI2 entgegen
gewirkt werden.
Einfluss der Substrattemperatur in Abhängigkeit des Hintergrunddrucks
In diesem Abschnitt wird als weiterer Parameter der Hintergrunddruck in der Vakuumkammer in Abhän-
gigkeit der Substrattemperatur variiert. Dabei wird auf Stickstoff als wasserfreies Gas zurückgegriffen,
um die feuchtigkeitsbedingte Degradation zu verhindern. Da auch hier die Herstellung einer reinen
Perowskitschicht ohne Nebenphasen nicht möglich war, liegt der Fokus auf dem vertieften Verständ-
nis der Reaktionsschritte während des Prozesses der Perowskitbildung bei der sequentiellen Deposition
sowie das Zusammenspiel der verschiedenen vorkommenden Nebenphasen in Abhängigkeit der Depo-
sitionsparameter Substrattemperatur und Hintergrunddruck. Die Publikation dieser Ergebnisse erfolgte
auszugsweise in [73].
Die Experimente zur Variation des Hintergrunddrucks in Abhängigkeit der Substrattemperatur wurden
in der Coevaporationskammer durchgeführt. In diese Kammer kann im Gegensatz zur Organikkammer
Stickstoff eingelassen und dadurch der PN2 während der Deposition variiert werden. Für diese Experimen-
te wurden mit Sprühpyrolyse bedampfte FTO/TiO2-Substrate im Daisy-SOL mit O2-Plasma behandelt.
Anschließend wurde in der Coevaporationskammer PbCl2 mit den Standardparametern aufgedampft (De-
positionsdauer 12,5min, Tiegeltemperatur 310 ◦C, das entspricht einer Depositionsrate von 1,5Å/s bis
2Å/s). Danach wurde die Probe für 1 Stunde verdampfendem MAI ausgesetzt. Die Tiegeltemperatur
betrug hierbei 130 ◦C und T Sub wurde variiert (Raumtemperatur RT, 35 ◦C und 60 ◦C). Bei jeder T Sub
wurde durch N2-Zufluss PN2 auf 8 ·10−5mbar, 1 ·10−3mbar und 1 ·10−1mbar (niedriger, mittlerer
und hoher Druck) eingestellt. Dabei war 8 ·10−5mbar der Druck in der Vakuumkammer während der
MAI Deposition, ohne dass N2-Gas eingelassen wurde. Die neun Proben lassen sich in einer 3T Subx3PN2
Matrix darstellen. Zur Charakterisierung der resultierenden Adsorbatschichten wurde jede Probe an Luft
in zwei Teile gebrochen. REM-Aufnahmen und EDX Scans wurden am unpolierten Querschnitt einer
Hälfte im Rückstreumodus bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV aufgenommen. Die XRD-
Messungen wurden auf der zweiten Hälfte im mit Argon gefüllten, luftdichten Probenhalter durchgeführt.
Bis zur Charakterisierung wurden die Proben in einer mit Argon gefüllten Glovebox aufbewahrt. Im
Folgenden werden die Ergebnisse aus den verschiedenen Charakterisierungsschritten vorgestellt und
ausführlich diskutiert.
Die Diffraktogramme der neun Proben aus der 3T Subx3PN2 Matrix sind in Abbildung 4.7 dargestellt.
Im Allgemeinen konnten die folgenden kristallinen Phasen gefunden werden: Das Ausgangsmaterial
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Abbildung 4.7: Röntgendiffraktogramme der Adsorbatschichten auf Glas/FTO/TiO2-Substraten, normiert
auf den (200) Reflex von FTO. Die PbCl2- Basisschicht wurde bei verschiedenen PN2 und
unterschiedlichen T Sub mit MAI umgewandelt. Die Substratreflexe sind durch gestrichelte
Linien gekennzeichnet. Darüber hinaus sind in den Proben die Phasen MAPbI3, MAPbCl3,
PbICl, PbI2 und das Basisschichtmaterial PbCl2 zu finden. Ferner gibt es eine unbekannte
Phase, die nicht identifiziert wurde. Die Grafik wurde modifiziert nach [73].
PbCl2, die Perowskite MAPbI3 und MAPbCl3 in ihrer quasi-kubischen Modifikation, die gemischte
Kristallphase PbICl und PbI2. Die verschiedenen Phasen sind in Abbildung 4.7 indiziert.
In den RT-Proben bildet sich bei allen Drücken MAPbI3, MAPbCl3 und PbICl. Ferner ist ein zusätzli-
cher, vermutlich geringer Anteil einer unbekannten Phase zu finden. Bei hohem und mittlerem Druck
weist darüber hinaus eine geringe Menge unreagiertes PbCl2 auf eine nicht vollständig umgewandelte
Basisschicht hin. In den 35 ◦C-Proben konnte für alle Drücke PbCl2 und PbICl (sowie die unbekannte
Phase) identifiziert werden. Außerdem zeigt die Probe mit niedrigem Druck die beiden Perowskitphasen
MAPbI3 und MAPbCl3. In der Probe mit mittlerem Druck ist eine MAPbI3-Phase zu sehen, während
bei hohem Druck stattdessen MAPbCl3 auftritt. Die 60 ◦C-Proben zeigen für alle Drücke nicht reagiertes
PbCl2, PbICl und PbI2. Zusätzlich konnte hier bei hohem Druck MAPbCl3 gefunden werden. Alle beob-
achteten Phasen und ihre Vorkommen in der jeweiligen Adsorbatschicht sind in der Tabelle in Abbildung
4.8 quantitativ zusammengefasst. Analog zu Abbildungen 4.9 und 4.7 steigt der Druck von unten nach
oben und die Temperatur nimmt von links nach rechts zu.
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Abbildung 4.8: Zusammensetzung der Adsorbatschicht aus der quantitativen Analyse XRD Messungen.
MAPbI3 tritt in allen RT-Proben für alle PN2 sowie in den 35 ◦C-Proben bei niedrigem und
mittlerem PN2 auf. In den RT- und 35 ◦C-Proben ist darüber hinaus für alle PN2 noch
MAPbCl3 zu finden, wie auch in der 60 ◦C-Probe bei hohem PN2 und in geringer Menge
auch bei niedrigem PN2. PbICl tritt in allen Proben auf, PbI2 hingegen nur in den 60 ◦C-
Proben. Nicht reagiertes PbCl2 gibt es zu verschiedenen Anteilen in allen Proben. Die
angegebenen Werte entsprechen Gewichtsanteilen. Die Grafik wurde modifiziert nach [73].
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Bei näherer Betrachtung der verschiedenen relativen Anteile der jeweiligen Phasen in jeder Schicht
können die folgenden Trends identifiziert werden:
• PbCl2 ist in allen Proben zu finden. Der Anteil nimmt tendenziell bei höheren T Sub und größerem
PN2 zu.
• PbI2 ist nur bei hoher T Sub zu finden. Mit zunehmendem PN2 nimmt der Anteil an PbI2 ab.
• Die gemischte Phase PbICl liegt für alle T Sub und PN2 vor.
• Der MAPbI3-Anteil wird im Wesentlichen mit zunehmender T Sub und zunehmendem PN2 geringer.
• Der MAPbCl3-Anteil wird mit zunehmender T Sub geringer. Im Gegensatz zu MAPbI3 ist bei
MAPbCl3 der höchste Anteil für alle T Sub bei hohem PN2 zu finden.
Die Vielfalt der verschiedenen Phasen in den umgewandelten Schichten lässt auf eine komplizierten
Reaktionsmechanismus in der Perowskitbildung schließen, die durch ein Zusammenspiel von thermody-
namischen und kinetischen Faktoren beeinflusst wird. Auch wenn der detaillierte Reaktionsmechanismus
während der MAI Evaporation und PbCl2-Basisschichttransformation schwierig zu analysieren ist, kann
aus der durchgeführten XRD Analyse ein qualitatives Verständnis der zugrunde liegenden elementaren
Reaktionsschritte hergeleitet werden.
Die Reaktionspartner in diesem System sind PbCl2 und MAI. Aus der Literatur gehen für die Ver-
dampfung von MAI drei verschiedene Mechanismen hervor: Juarez-Perez et al. [101] haben in einer
gekoppelten Thermogravimetrie-Massenspektrometrie-Analyse mit Helium als Trägergas die Zersetzung
von MAI in CH3I und NH3 bei einer Temperatur von etwa 300 ◦C nachgewiesen [101]. In Alkohol kann
sich MAI nach Acik et al. [102] in HI und CH3NH2 zersetzen. Darüber hinaus kann MAI auch sublimie-
ren ohne sich zu zersetzen [103, 104]. Aufgrund dieser Vielzahl an Möglichkeiten wurde am DAISY-Bat
(Darmstädter Integriertes System für Batterieforschung) eine eigene Massenspektrometrie-Messung im
Vakuum durchgeführt. Diese führte zu dem Ergebnis, dass MAI hier in seinen Zersetzungsprodukten
CH3I, NH3, HI und CH3NH2 (im Folgenden als MAI-Gas bezeichnet) vorliegt (siehe Anhang). Basierend
auf diesen Edukten lassen sich die folgenden zwei primären Reaktionsgleichungen ableiten:
Als erster Reaktionsschritt findet ein Ionenaustausch statt:
PbCl2+CH3I −−→ PbICl+CH3Cl (4.1a)
PbCl2+HI −−→ PbICl+HCl (4.1b)
PbCl2+2CH3I −−→ PbI2+2CH3Cl (4.2a)
PbCl2+2HI −−→ PbI2+2HCl (4.2b)
In der ersten Reaktion 4.1 wird ein Chlorid-Ion aus der PbCl2-Basisschicht durch ein Iod-Ion aus-
gestauscht. Das Vorkommen von PbICl in allen Proben lässt darauf schließen, dass dieser primäre Reak-
tionsschritt in diesem System permanent stattfindet. Für Reaktion 4.2 ist eine höhere MAI-Konzentration
nahe der Oberfläche der Probe nötig, sodass ein vollständiger Austausch beider Chlor-Atome stattfinden
und sich PbI2 bilden kann. In der Mischkristallreihe PbCl2 - PbI2 sind lediglich die Endglieder stabil
sowie ein Mischverhältnis von Chlor zu Iod von 1:1. Da PbCl2 und PbICl beide eine orthorhombische
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Kristallstruktur mit der selben Raumgruppe Pnma (62) haben, kann die Bildung von PbICl aus der PbCl2-
Basisschicht problemlos stattfinden. PbI2 hingegen kristalliert im hexagonalen Kristallsystem. Daher
muss für die Bildung von PbI2 eine Rekristallisation der Basisschicht erfolgen. Die erforderliche Energie
wird bei hoher T Sub bereit gestellt.
CH3Cl und HCl bilden zusammen mit NH3 und CH3NH2 die Zersetzungsprodukte von MACl. MACl
wird in einem solchen System wie hier in der Literatur als wichtiges Zwischenprodukt bei den ablaufenden
Reaktionen diskutiert [28, 30, 105, 106]. Da MACl höchstwahrscheinlich analog zu MAI in seinen
Zersetzungsprodukten vorliegt, wird es im Folgenden als MACl-Gas bezeichnet. Prinzipiell ist MACl-
Gas ein volatiles Reaktionsprodukt, das abhängig von den Umgebungsbedingungen als Edukt in einer
sekundären Reaktion auftreten kann, bei der die chlorhaltige Perowskitphase MAPbCl3 gebildet wird
[28, 105]:
PbCl2+MACl−−→MAPbCl3 (4.3)
Neben dem Chlor-Perowskiten kann, abhängig vom Reaktionsdruck der gasförmigen Produkte in der
Nähe der Oberfläche, auch der Iod-Perowskit gebildet werden. Basierend auf den Reaktionsschritten
4.1, 4.2 und 4.3 kann der Entstehungsprozess von MAPbI3 abgeleitet werden. Die entsprechenden
Reaktionsgleichungen wurden von Kim et al. [105] übernommen:
PbI2+MAI −−→MAPbI3 (4.4)
MAPbCl3+3MAI −−→MAPbI3+3MACl (4.5)
Die Konzentration der Edukte und Produkte in den Reaktionsprozessen 4.1 bis 4.5 hängt von der Position
des jeweiligen Reaktionsgleichgewichts und daher hauptsächlich von der Verfügbarkeit der Edukte, der
Reaktionskinetik und der Volatilität der Produkte ab. Da die präreaktive Basisschicht aus PbCl2 besteht,
wird im Folgenden von der Annahme ausgegangen, dass dieses Edukt in großer Menge zur Verfügung
steht und daher unabhängig von den variierten Parametern T Sub und PN2 ist.
Die Konzentration der Zersetzungsprodukte des MAI-Gases hingehen ist abhängig von PN2. Nach dem
Prinzip von Le Chatelier passt sich ein System, das einer Änderung von äußeren Bedingungen ausgesetzt
wird, selbstständig so an, dass der Effekt dieser Änderungen minimal wird. Daraus folgt, dass ein Anstieg
von PN2 zu einer geringeren Evaporationsrate von MAI führt (bei gleich bleibender Evaporationstempe-
ratur) und daher auch zu einem geringeren MAI Partialdruck in der Depositionskammer und in der Nähe
der Probenoberfläche.
Der Einfluss von T Sub auf die Verfügbarkeit von MAI-Gas wird durch den Adsorptionskoeffizienten des
MAI-Gases an der Probenoberfläche bestimmt. Höhere T Sub führen zu einem niedrigeren Adsorptions-
koeffizienten [28] und daher zu einer höheren Re-Evaporationsrate von CH3I und HI sowie insbesondere
von NH3 und CH3NH2 von der Probenoberfläche. Dadurch sinkt die Verfügbarkeit dieser Stoffe für
Einlagerung in und Reaktion mit der PbCl2-Basisschicht.
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass höhere T Sub und PN2 zu einer geringeren Verfügbarkeit von
MAI-Gas führen. Daher verschiebt sich das Gleichgewicht der Reaktionsschritte mit MAI-Gas als Edukt
auf die Seite der Edukte. Diese Betrachtungen erklären den beobachteten Trend in den Anteilen von
PbCl2 und PbI2 in der Adsorbatschicht: Steht weniger MAI-Gas für die Reaktion als Edukt zur Verfügung,
dann bleibt mehr nicht-reagiertes PbCl2 aus der Basisschicht zurück und der Anteil an PbI2 sinkt.
Diese Überlegungen werden durch Messungen der Dicke der Adsorbatschicht mit Hilfe von REM-
Querschnittsaufnahmen (siehe Abbildung 4.9) unterstützt. Der für die REM-Analyse verwendete
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Abbildung 4.9: REM-Querschnittsaufnahmen der Adsorbatschichten auf Glas/FTO/TiO2-Substraten, aufge-
nommen im Rückstreumodus. Alle Proben wurden unter verschiedenem PN2 und variierter
T Sub mit MAI im Zweistufenprozess umgewandelt. Von unten nach oben zeigen die Aufnah-
men Glas, FTO, TiO2 und die Adsorbatschicht. Die RT-Proben zeigen bei allen PN2 eine
geteilte Adsorbatschicht. Bei höheren T Sub tritt dieses Merkmal nicht mehr auf. Außerdem
zeigen die Aufnahmen eine Dickenreduktion der Adsorbatschicht (in der oberen rechten
Ecke jeder REM-Aufnahme) mit zunehmender T Sub und höherem PN2. Die Grafik wurde
modifiziert nach [73].
Rückstreumodus ermöglicht aufgrund des Materialkontrastes die einzelnen Schichten der Probe zu erken-
nen. Jeder Querschnitt zeigt von unten nach oben das Glassubstrat, die ca. 400 nm dicke FTO-Schicht,
die dünne TiO2-Schicht und die mehrphasige Adsorbatschicht. Letztere zeigt eine signifikante Dicken-
variation (siehe obere rechte Ecke jeder REM-Aufnahme). Mit zunehmender T Sub und PN2 wird die
Adsorbatschicht trotz gleicher Dicke der PbCl2-Basisschicht dünner.
Für die Diskussion der beobachteten Trends im Vorkommen der iod- und chlorhaltigen Perowskitphasen
und der entsprechenden Reaktionsschritte muss die gesamte Reaktion betrachtet werden.
Die Bildung von MAPbCl3 beginnt mit Reaktion 4.1. Das daraus resultierende MACl-Gas ist das Edukt
für Reaktionsschritt 4.3, in dem zusammen mit weiterem PbCl2 der Chlor-Perowskit gebildet wird:
2PbCl2+MAI −−→ PbICl+MACl+PbCl2 −−→ PbICl+MAPbCl3 (4.6)
Für die Bildung von MAPbI3 gibt es zwei Möglichkeiten (Reaktionsschritte 4.4 und 4.5). Für die voll-
ständigen Reaktionsgleichungen gilt:
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2PbCl2+4MAI −−→ PbICl+MAPbCl3+3MAI −−→ PbICl+MAPbI3+3MACl (4.7a)
2PbCl2+6MAI −−→ 2PbI2+4MACl+2MAI −−→ 2MAPbI3+4MACl (4.7b)
Betrachtet man die beiden Reaktionen 4.6 und 4.7, dann wird deutlich, dass die Bildung von MAPbI3 vier
bis sechs mal mehr MAI-Gas benötigt als die Bildung von MAPbCl3. Daher führt eine geringere Verfüg-
barkeit von MAI-Gas (was für hohe T Sub und PN2 der Fall ist) zu einer Unterdrückung der Reaktionen 4.7
und der Bildung von MAPbI3. Die zunehmende Bildung von MAPbCl3 bei höherem PN2 wird zusätzlich
durch die Stabilisierung von MACl-Gas in der Adsorbatschicht begünstigt. Auf der anderen Seite führt
eine hohe T Sub zu einer schnelleren Evaporation von MACl-Gas von der Probenoberfläche. Da dieses
für die MAPbCl3-Bildung unerlässlich ist, nimmt der Anteil des chlorhaltigen Perowskiten in der Adsor-
batschicht mit zunehmender T Sub ab. Für zunehmenden PN2 bei hoher T Sub wird die Evaporationsrate
von MACl-Gas geringer, bis bei hohem PN2 von 1 ·10−1mbar genug MACl-Gas für Reaktionsschritt
4.3 zur Verfügung steht. In diesem Fall kann MAPbCl3 gebildet werden. Der höchste Anteil an MAPbI3
in der Adsorbatschicht ist bei niedriger T Sub zu finden und wird aufgrund der geringeren Verfügbarkeit
von MAI-Gas mit zunehmender T Sub und höherem PN2 geringer.
Im Folgenden wird die vertikale Verteilung der beobachteten Phasen in der Adsorbatschicht mit Fokus
auf das Wechselspiel der zwei Perowskit-Materialien diskutiert. In den RT-Proben zeigen die REM-
Querschnittsaufnahmen (Abbildung 4.9) eine interessante Eigenschaft: Die Adsorbatschicht ist bei allen
PN2 in zwei unterschiedliche Bereiche geteilt. Dieser Effekt deutet auf eine ungleichmäßige Reakti-
on der PbCl2-Basisschicht mit MAI-Gas hin. Um die chemische Zusammensetzung dieser geteilten
Perowskit-Schicht ortsaufgelöst zu untersuchen, wurden EDX Linienscans über den Querschnitt (von der
Adsorbatschicht zum FTO) aufgenommen. Die entsprechenden Spektren von ausgewählten Elementen
(Blei, Iod und Chlor) sind in Abbildung 4.10 beispielhaft für drei Proben zu sehen. Darüber hinaus
wurden basierend auf allen Messungen (REM, EDX und XRD) Modelle für die Verteilung der einzelnen
Phasen in der Adsorbatschicht entwickelt und rechts in Abbildung 4.10 dargestellt. Die EDX-Daten und
Modelle für die vollständige Probenmatrix sind im Anhang beigefügt.
Für die RT-Probe, die bei niedrigem Druck hergestellt wurde, zeigen die EDX-Messungen eine Anreiche-
rung von Chlor nahe des FTO/TiO2-Substrates und von Iodanreicherungen im Rest der Adsorbatschicht.
Zusammen mit den Ergebnissen aus den XRD-Messungen lässt diese Verteilung der Halogenide dar-
auf schließen, dass die beiden vorhandenen Perowskite getrennt vorliegen, sodass im unteren Bereich
MAPbCl3 und im oberen MAPbI3 zu finden ist. PbICl entsteht in der gesamten Schicht, vermutlich
jedoch vermehrt im oberen Bereich, da hier die primären Reaktionsschritte zuerst stattfinden. Eine
mögliche Erklärung für diese Trennung in zwei unterschiedliche Phasen ist, dass T Sub während der
MAI-Evaporation zu gering für eine effiziente Diffusion des MAI-Gases ist. Dadurch kann es nicht
die gesamte PbCl2-Basisschicht durchdringen. Das Auftreten von MAPbCl3 im unteren Bereich zeigt
eine erfolgreiche Diffusion von Methylammonium, während die Interdiffusion von Iod und Chlor für
eine vollständige Reaktion zu MAPbI3 zu langsam ist. Da es unwahrscheinlich ist, dass CH3NH3+ als
Ganzes diffundiert, wird vermutlich MACl-Gas als diffundierender Reaktant auftreten. Daraus folgt, dass
zunächst die PbCl2-Basisschicht mit dem MAI-Gas zu PbICl und MAPbCl3 reagiert und im weiteren
Verlauf der Reaktion aus den vorhandenen Zwischenprodukten MAPbI3 gebildet wird.
In der zweiten Probe (35 ◦C, 1 ·10−3mbar) ist im EDX-Linienscan im Vergleich zur RT Probe die Tren-
nung von Iod und Chlor weniger ausgeprägt. Außerdem zeigt der Querschnitt in der REM-Aufnahme
keine ausgeprägte Spaltung in der Adsorbatschicht. Daraus folgt von unten nach oben ein gleichmä-
ßiger Übergang zwischen den im Diffraktogramm auftauchenden Phasen von PbCl2 zu MAPbCl3 zu
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Abbildung 4.10: EDX Linienanalysen und Modelle der Adsorbatschicht beispielhaft für drei Proben. Oben:
RT, niedriger Druck. Die Iod und Chlor Scans zeigen einen Gradienten in der Perowskit-
Zusammensetzung über den Querschnitt der Adsorbatschicht. Unter Berücksichtigung
der XRD-Messungen und REM-Aufnahmen ergibt sich das Modell auf der rechten Seite:
Der untere Teil der Adsorbatschicht besteht weitestgehend aus MAPbCl3, während im
oberen Teil hauptsächlich MAPbI3 auftritt. PbICl verteilt sich vermutlich über die ganze
Adsorbatschicht. Mitte: 35 ◦C, mittlerer Druck. Die Iod und Chlor Scans zeigen einen
weniger ausgeprägten Gradienten als in der RT-Probe, was auf eine weniger markante
Trennung von Iod- und Chlor-Perowskit in der Adsorbatschicht hinweist. Unten: 60 ◦C,
niedriger Druck. Die Blei, Iod und Chlor Scans weisen einen ähnlichen Verlauf auf und
zeigen etwa an der gleichen Stelle ihr Maximum. Daraus folgt für das Modell eine homo-
gene Adsorbatschicht, in der alle Phasen nebeneinander coexistieren. Die Grafik wurde
modifiziert nach [73].
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MAPbI3. Vermutlich ist PbICl gleichverteilt in der Adsorbatschicht vorhanden, hauptsächlich in den
oberen Bereichen. Die höhere T Sub beschleunigt hier die Interdiffusion der Halogenide und organischen
Verbindungen, sodass die Reaktionsrate zunimmt. Andererseits verschiebt sich durch die geringere Ver-
fügbarkeit von MAI-Gas das Gleichgewicht der Reaktionsschritte auf die Seite der Edukte, wodurch
die Reaktionsrate reduziert wird. Das Ergebnis dieser konkurrierenden Mechanismen ist eine Adsorbat-
schicht mit im Vergleich zu den RT-Proben gleichmäßiger vermischten Phasen und einem höheren Anteil
an nicht reagiertem PbCl2.
Dieser Effekt tritt verstärkt in den 60 ◦C-Proben auf. Die letzte Probe in Abbildung 4.10 (60 ◦C,
8 ·10−8mbar) zeigt im EDX eine homogene Verteilung von Blei, Iod und Chlor über den gesamten
Querschnitt der Adsorbatschicht. Die hohe T Sub führt zu einer schnellen Interdiffusion aller beteiligten
Reaktanten. Daher zeigt das Modell eine homogene Mischung aller vorhandenen Phasen (PbCl2, PbICl,
PbI2 und MAPbCl3).
Aus thermodynamischer Sicht ist MAPbCl3 im Vergleich zu MAPbI3 die stabilere Perowskitphase
[107, 108]. MAPbCl3 hat mit (−688,3±7,8) kJ/mol eine geringere Standardbildungsenthalpie als
MAPbI3 mit (−403,6±9,7) kJ/mol [87], was MAPbCl3 zur thermodynamisch bevorzugten Perowskit-
phase macht. Daher ist der vergleichsweise hohe Anteil von MAPbI3 (bis zu über 70%) in den RT-Proben
insbesondere bei niedrigem und mittlerem PN2 bemerkenswert. Hier verschiebt sich aufgrund der relativ
hohen Verfügbarkeit von MAI-Gas das Gleichgewicht der Reaktionen 4.7 auf die Seite der Produkte,
wodurch die Bildung von MAPbI3 unterstützt wird. Diese auf dem Prinzip von Le Chatelier beruhen-
de Triebkraft wirkt bei diesen Depositionsparametern effizient den thermodynamischen Aspekten zu
Gunsten der MAPbI3-Bildung entgegen. Höhere PN2 und T Sub verschieben das Gleichgewicht der Re-
aktionsgleichungen und der Einfluss der thermodynamischen Stabilität der Reaktionsprodukte wird auf
Kosten des MAPbI3-Anteils in der Adsorbatschicht größer.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass der Perowskitbildung über sequentielle Deposition von
PbCl2 und MAI im PVD Prozess ein komplexer Reaktionsmechnismus zu Grunde liegt. Hoher Hin-
tergrunddruck sowie hohe Substrattemperaturen führen ebenso wie eine geringere MAI-Rate oder
kürzere MAI-Depositionszeit zu einer geringeren Verfügbarkeit von MAI-Gas zur Reaktion mit der
PbCl2-Basisschicht. Daraus folgt eine dünnere Adsorbatschicht und mehr nicht-reagiertes PbCl2 bleibt
zurück. Die gewünschte MAPbI3-Phase bildet sich nur dann, wenn eine große Menge an MAI-Gas für
die Reaktion zur Verfügung steht. Für T Sub = RT und mittleren PN2 konnte hier ein Anteil an MAPbI3
von über 70% erreicht werden. Aus der Analyse der Phasenverteilung über den Querschnitt der Adsorbat-
schichten konnten die konkurrierenden Reaktionen identifiziert werden, die zu einem thermodynamisch
stabilen Phasenmix in der Adsorbatschicht führen. Dabei variiert der Anteil an MAPbI3 im Vergleich zu
verbleibendem PbCl2 stark in Abhängigkeit der Depositionsparameter T Sub und PN2.
4.2.3 PbI2 als Basisschicht
Der Reaktionsmechanismus von PbCl2 und MAI ist komplex und neben dem gewünschten Perowskit
MAPbI3 treten mehrere Nebenphasen auf. Wird PbI2 anstelle von PbCl2 verwendet, vereinfacht sich der
Reaktionsmechanismus stark und reduziert sich auf Gleichung 4.4. Dieser Abschnitt soll den Einfluss der
präreaktiven Basisschicht auf den Umwandlungsprozess in der sequentiellen Deposition verdeutlichen.
Für diese Untersuchungen wurden von Michael Wußler nasschemisch präparierte PbI2-Schichten ver-
wendet. Die Kombination von nasschemischer Abscheidung einer PbI2-Basisschicht und anschließender
Vakuumdeposition von MAI im Zweistufenprozess ist in der Literatur als „Vapor-Assisted Solution
Process“ bekannt [109]. Abbildung 4.2 zeigt ein solches PbI2-Substrat (rechts) im Vergleich zu den
63
10 15 20 25 30 35 40 45 50
* = MAPbI 3
- = PbI 2
?
In
te
ns
itä
t [
be
l. 
Ei
nh
.]
2θ [°]
TSub=40°C
TSub=60°C
TSub=65°C*
 (1
10
)
* 
(1
11
) *
 (2
00
)
* 
(2
10
)
* 
(3
00
)
* 
(1
00
)
- (
00
1)
Abbildung 4.11: Röntgendiffraktogramme von Adsorbatschichten, die mit einem „Vapor-Assisted Solution
Process“ [109] hergestellt wurden. Die präreaktive Basisschicht besteht aus nasschemisch
aufgebrachtem PbI2, das in der Organikkammer mit MAI bei einer Tiegeltemperatur von
190 ◦C für zwei Stunden umgewandelt wurde. Die Substrattemperatur wurde zwischen
40 ◦C und 65 ◦C variiert. Die Diffraktogramme sind auf den (100) Reflex von MAPbI3
normiert und die Substratreflexe mit gestrichelten Linien gekennzeichnet.
bisher verwendeten PbCl2-Substraten. Diese Schichten unterscheiden sich sowohl in der chemischen
Zusammensetzung als auch in der Morphologie.
Die PbI2-Substrate wurden ins DAISY-Sol eingeschleust und ohne weitere Vorbehandlung in der Organik-
kammer mit MAI bei einer Tiegeltemperatur von 190 ◦C für zwei Stunden umgewandelt. Dabei wurde die
Substrattemperatur zwischen 40 ◦C und 65 ◦C variiert. Abbildung 4.11 zeigt Diffraktogramme nach der
Umwandlung der PbI2-Basisschicht mit MAI. Alle Diffraktogramme zeigen neben den mit gestrichelten
Linien markierten Substratreflexen PbI2 und MAPbI3. Um das Verhältnis dieser beiden Phasen in der
Adsorbatschicht zueinander zu verdeutlichen, sind die Diffraktogramme auf den (100) MAPbI3-Reflex
normiert.
Der höchste Perowskitanteil entsteht bei einer Substrattemperatur von 55 ◦C, bei 65 ◦C ist der Anteil
geringfügig niedriger. Dieses Ergebnis steht dem Trend entgegen, der bei den aufgedampften PbCl2-
Substraten auftritt, dass kältere Temperaturen für einen höheren Perowskitanteil in der Adsorbatschicht
förderlich sind. Für dieses unterschiedliche Verhalten spielen verschiedene Faktoren eine Rolle. Zunächst
ist zu berücksichtigen, dass bei den PbCl2-Substraten häufig nicht reagiertes PbCl2 in der Adsorbatschicht
zurückbleibt. PbI2 tritt dort als Zwischenprodukt der Reaktion der präreaktiven PbCl2-Basisschicht mit
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MAI auf, während die Reaktion hier direkt stattfinden kann und jegliches PbI2 in der Adsorbatschicht aus
der Basisschicht stammt. Da eine höhere Substrattemperatur die Reaktion beschleunigt, lassen die hier
notwendigen höheren Temperaturen darauf schließen, dass die Reaktion der nasschemisch aufgebrachten
PbI2-Schicht langsamer stattfindet als die der aufgedampften PbCl2-Schichten. Ein Grund dafür kann in
der Dichte der beiden Materialien liegen. PbI2 ist mit 6,12 g/cm3 schwerer als PbCl2 mit einer Dichte
von 5,85 g/cm3. In das dichtere Material kann das verdampfte MAI-Gas schwerer eindringen. Auch die
Morphologie der präreaktiven Basisschicht kann einen Einfluss auf den Reaktionsprozess haben: PbI2
zeigt im REM eine wesentlich ebenere Schicht als PbCl2, was die Angriffsfläche für MAI-Gas verringert
und damit auch das Angebot an MAI-Gas für die Reaktion. Eine höhere Temperatur beschleunigt in
beiden Fällen den Diffusionsprozess, sodass in gleicher Zeit mehr PbI2 reagieren und zu Perowskit
umgewandelt werden kann.
Der Vergleich der umgewandelten Adsorbatschicht mit den präreaktiven PbCl2- und PbI2-Basisschichten
zeigt sowohl für PbCl2 als auch für PbI2 kaum Veränderung in der Morphologie nach Reaktion mit
MAI-Gas. Abbildung 4.12 zeigt jeweils links die Basisschichten und rechts die umgewandelten Adsor-
batschichten, oben für PbCl2 und unten für PbI2. Dies ist ein Hinweis darauf, dass in der sequentiellen
Deposition die Morphologie der umgewandelten Adsorbatschicht von der Morphologie der präreaktiven
Basisschicht bestimmt wird.
4.2.4 Zusammenfassung
In diesem Abschnitt wurde der Einfluss der Parameter Depositionsrate, Substrattemperatur, Depositions-
zeit und Hintergrunddruck auf die Bildung einer Perowskitschicht in der sequentiellen Deposition von
Bleisalz und MAI intensiv analysiert und der zugrunde liegende Reaktionsmechanismus diskutiert. Da-
bei lag der Schwerpunkt auf der Umwandlung einer PbCl2-Basisschicht. Auch wenn die stattfindenden
Reaktionen zum Teil komplex und stark von den Umgebungsbedingungen und Depositionsparametern
abhängig abhängig sind, lassen sich einige Erkenntnisse zusammenfassen.
Bei der Umwandlung von PbCl2 zu MAI entstehen neben dem gewünschten MAPbI3-Perowskiten einige
Nebenphasen. Dazu gehören PbI2, PbICl und MAPbCl3. Zusätzlich ist in den Adsorbatschichten häufig
auch nicht reagiertes PbCl2 enthalten. Eine höhere MAI-Depositionsrate (durch eine höhere Tiegeltem-
peratur) verschiebt das PbI2/MAPbI3-Verhältnis zugunsten des Perowskiten. Das gleiche gilt für längere
Umwandlungsdauern. Darüber hinaus wird bei längerer Reaktionszeit auch mehr PbCl2 aus der Basis-
schicht umgewandelt. Eine zunehmende Substrattemperatur führt zu einer größeren Korngröße in der
Adsorbatschicht. Allerdings vergrößert sich dadurch auch der Anteil an nicht umgewandeltem PbCl2 und
der Anteil an Perowskit in der Adsorbatschicht nimmt ab. Ein höherer Druck wirkt sich ähnlich aus wie
eine geringere MAI-Rate, da in beiden Fällen die Verfügbarkeit von MAI für die Reaktion abnimmt. Aus
thermodynamischer Sicht ist MAPbCl3 stabiler als MAPbI3. Allerdings hat sich in den Experimenten
gezeigt, dass eine große Verfügbarkeit an MAI die Bildung von MAPbI3 begünstigt. In der Coevaporation
von PbI2 und MAI wird daher der Einfluss des MAI-Partialdruckes auf die Perowskitbildung untersucht.
Als weiterer Parameter in der sequentiellen Deposition wurde der Einfluss des Basismaterials auf die Zu-
sammensetzung und Morphologie der nach MAI Deposition resultierenden Adsorbatschicht untersucht.
Dazu wurde eine nasschemisch aufgebrachte PbI2-Schicht verwendet. Hier müssen die Depositionspa-
ramter den geänderten Rahmenbedingungen angepasst werden, sodass eine höhere Substrattemperatur
im Vergleich zum PbCl2 zum Einsatz kommt. Beim Vergleich von REM-Aufnahmen der PbCl2- und
PbI2-Basisschichten mit den jeweils mit MAI umgewandelten Adsorbatschichten zeigt sich, dass die
Morphologie der Basisschicht die Morphologie der Adsorbatschicht bestimmt.
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Abbildung 4.12: REM-Aufnahmen mit Sekundärelektronenkontrast von Perowskitschichten aus der sequen-
tiellen Deposition mit verschiedenen präreaktiven Basisschichten, umgewandelt mit einer
MAI-Tiegeltemperatur von etwa 190 ◦C und einer Substrattemperatur von 40 ◦C. Oben:
Links eine Aufnahme der PbCl2-Basisschicht und rechts die umgewandelte Adsorbat-
schicht. Unten: Links eine Aufnahme der PbI2-Basisschicht und rechts die umgewandelte
Adsorbatschicht. Die Morphologie der umgewandelten Adsorbatschicht wird durch die
Morphologie der präreaktiven Basisschicht bestimmt.
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4.3 Coevaporation
Beim Depositionsprozess der Coevaporation werden Bleisalz und MAI gleichzeitig verdampft und rea-
gieren an der Oberfläche des Substrates miteinander. Dadurch bildet sich über den Querschnitt betrachtet
eine homogene Schicht, deren Dicke sich über die Depositionszeit einstellen lässt. Da anders als bei
der sequentiellen Deposition die Ausgangsmaterialien nicht über die ganze Dicke der Schicht diffundie-
ren müssen, ist die Coevaporation zeitsparender und daher interessanter für die Industrie. Allerdings
ist das Einstellen der korrekten Parameter für die Bildung einer reinen MAPbI3-Schicht aufgrund der
unterschiedlichen Evaporationseigenschaften der Materialien wesentlich anspruchsvoller. Einige der
Einflussfaktoren können im Vergleich zur sequentiellen Deposition in der Coevaporation eine andere Wir-
kung zeigen. Im Folgenden werden bei der Coevaporation von PbCl2 und MAI die Substrattemperatur
sowie der Hintergrunddruck analog zu den Experimenten in der sequentiellen Deposition variiert.
4.3.1 Coevaporation von PbCl2 und MAI
In der sequentiellen Deposition von PbCl2 und MAI wurden die Parameter Depositionsrate, Depositi-
onsdauer, Substrattemperatur und Hintergrunddruck variiert und deren Einfluss auf die chemische Zu-
sammensetzung der resultierenden Adsorbatschicht untersucht. Dabei lag der Schwerpunkt auf der
Umwandlung der PbCl2-Basisschicht in Perowskit. Bei der Coevaporation beider Materialien wirkt sich
die Depositionsdauer lediglich auf die Dicke der Adsorbatschicht aus. Um die beiden Prozesse sequen-
tielle Deposition und Coevaporation zu vergleichen, wurden bei den Experimenten in diesem Abschnitt
die gleichen Tiegeltemperaturen für MAI und PbCl2 wie zuvor verwendet. Damit ist auch der Parameter
Depositionsrate festgelegt. Im Folgenden wird analog zur sequentiellen Deposition der Hintergrunddruck
in Abhängigkeit der Substrattemperatur variiert.
Experimentelles
Wie auch in der sequentiellen Deposition wurden hier mit Sprühpyrolyse bedampfte FTO/TiO2-Substrate
im Daisy-SOL mit O2-Plasma behandelt. Anschließend wurden sie in der Coevaporationskammer gleich-
zeitig 1 Stunde lang mit PbCl2 und MAI bedampft. Für PbCl2 wurden Standardparameter verwendet
(Depositionsdauer 12,5min, Tiegeltemperatur 310 ◦C). MAI wurde bei einer Tiegeltemperatur von
130 ◦C verdampft. Die verwendeten Substrattemperaturen sind analog zur sequentiellen Deposition
Raumtemperatur RT, 35 ◦C und 60 ◦C. Bei jeder Substrattemperatur wurde durch N2-Zufluss der Hinter-
grunddruck auf 8 ·10−5mbar, 1 ·10−3mbar und 1 ·10−1mbar (niedriger, mittlerer und hoher Druck)
eingestellt. Dabei war 8 ·10−5mbar der Druck in der Vakuumkammer während der MAI Depositi-
on, ohne dass N2-Gas eingelassen wurde. Wie zuvor lassen sich die so hergestellten Proben in einer
3T Subx3PN2 Matrix darstellen. Zur Charakterisierung der resultierenden Adsorbatschichten wurde wie-
der jede Probe an Luft in zwei Teile gebrochen, eine Hälfte für REM-Untersuchungen und eine für
XRD-Aufnahmen. Wie in der sequentiellen Deposition wurden REM-Aufnahmen und EDX Scans an
unpolierten Querschnitten im Rückstreumodus bei einer Beschleunigungsspannung von 10 kV aufgenom-
men. Die XRD-Messungen wurden ebenfalls in einem mit Argon gefüllten, luftdichten Probenhalter
durchgeführt. Bis zur Charakterisierung wurden die Proben in einer mit Argon gefüllten Glovebox
aufbewahrt.
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Abbildung 4.13: Röntgendiffraktogramme der Adsorbatschichten auf Glas/FTO/TiO2-Substraten, normiert
auf den (200) Reflex von FTO. Die PbCl2-Basisschicht wurde bei verschiedenen PN2
und unterschiedlichen T Sub mit MAI umgewandelt. Die Substratreflexe sind durch gestri-
chelte Linien gekennzeichnet. Darüber hinaus sind in den Proben die Phasen MAPbI3,
MAPbCl3, PbICl, PbI2 und MAI zu finden. Ferner gibt es einige unbekannte Reflexe, die
nicht identifiziert wurden.
XRD
Die Diffraktogramme der neun Proben aus der 3T Subx3PN2 Matrix sind in Abbildung 4.13 dargestellt.
Alle Diffraktogramme sind auf den (200) Reflex des FTO-Substrates normiert und der Untergrund wurde
abgezogen. Im Allgemeinen konnten die folgenden kristallinen Phasen festgestellt werden: die Perow-
skite MAPbI3 und MAPbCl3 in ihrer kubischen Modifikation, die gemischte Kristallphase PbICl, PbI2
sowie das Ausgangsmaterial MAI. Die verschiedenen Phasen sind in der Abbildung indiziert.
In den RT-Proben treten bei niedrigem und mittlerem Druck MAPbI3 und PbICl auf. Bei niedrigem Druck
findet sich darüber hinaus noch die chlorhaltige Perowskitphase MAPbCl3 sowie das Bleisalz PbI2. Bei
hohem Druck sind neben den Substratreflexen nur MAI-Reflexe zu sehen. Ferner gibt es in den beiden
Proben bei niedrigem und mittlerem Druck unbekannte Reflexe. In den 35 ◦C-Proben sind bei niedrigem
Druck ebenfalls die beiden Perowskitphasen MAPbI3 und MAPbCl3 zu finden. Bei hohem Druck tritt
lediglich MAI auf und in der Probe bei mittlerem Druck ist neben dem Substrat keine kristalline Phase
auszumachen. Bei niedrigem Druck finden sich darüber hinaus ebenfalls unbekannte Reflexe. In den
60 ◦C-Proben bildet bei niedrigem Druck PbICl und bei mittlerem Druck PbI2. Bei hohem Druck bildet
sich lediglich eine unbekannte Phase und bei niedrigem Druck sind die gleichen unbekannten Reflexe zu
finden wie bei den RT- und 35 ◦C-Proben.
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Im Gegensatz zu dem analogen Experiment in der sequentiellen Deposition sind hier klare Trends in der
Verteilung der verschiedenen Phasen in jeder Schicht nur schwer zu erkennen. Dennoch lassen sich aus
den relativen Intensitäten der Reflexe einige Tendenzen ableiten:
• PbI2 tritt nur bei mittlerem Druck und auch nur in relativ geringen Mengen auf.
• Der Anteil der gemischten Phase PbICl nimmt im Vergleich zum Perowskitanteil und im Vergleich
zum Substrat mit zunehmendem Druck ab. Den höchsten Anteil an PbICl im Vergleich zum Substrat
ist bei 60 ◦C und niedrigem Druck zu finden.
• Der MAPbI3-Anteil nimmt bezogen auf den Substratreflex analog zur sequentiellen Deposition mit
zunehmender Temperatur und zunehmendem Druck ab.
• Der MAPbCl3-Anteil nimmt bezogen auf den Substratreflex mit zunehmender Temperatur ab.
MAPbCl3 tritt nur bei niedrigem Druck auf.
• Der Anteil an MAI nimmt bezogen auf den Substratreflex mit zunehmender Temperatur ab und tritt
nur bei hohem Druck auf.
Im Vergleich zur sequentiellen Deposition fallen einige Unterschiede auf. Das Ausgangsmaterial PbCl2
tritt in der Coevaporation in kristalliner Form nicht auf. Stattdessen ist in zwei Proben nicht reagiertes
MAI zu finden. Während MAPbI3 dem Trend aus der sequentiellen Deposition folgt, gilt dies nicht für
die Entstehung von MAPbCl3. Anders als zuvor ist hier der größte Anteil bei niedrigem Druck zu finden.
Bei höherer Temperatur folgt der MAPbCl3-Anteil wieder dem vorherigen Trend. Darüber hinaus ist
PbI2 hier anders als zuvor auch in einer RT-Probe zu finden.
Der Reaktionsmechanismus und die Wirkung der variierten Depositionsparameter sind in der Coevaporati-
on offensichtlich anders als in der sequentiellen Deposition. Da die selben Ausgangsmaterialien vorliegen,
finden auch die gleichen Reaktionen statt. Allerdings ändern sich die Einflüsse von thermodynamischen
und kinetischen Faktoren, sodass sich die Reaktionsgleichgewichte verschieben. Das führt nicht nur zu
einer anderen Verteilung der verschiedenen Phasen in Abhängigkeit der Depositionsparameter, sondern
es treten auch andere Phasen auf.
Analog zur sequentiellen Deposition gilt auch bei der Coevaporation, dass nach dem Prinzip von Le
Chatelier ein Anstieg der Hintergrunddrucks zur einer geringeren Evaporationsrate von PbCl2 und MAI
bei gleich bleibender Evaporationstemperatur führt. Daraus folgt eine geringere Verfügbarkeit der ver-
dampften Materialien bei höherem Druck. Mit zunehmender Temperatur wird die Desorptionsrate größer,
sodass weniger der abgeschiedenen MAI und PbCl2-Partikel an der Substratoberfläche haften bleiben.
Dadurch verringert sich die Materialverfügbarkeit bei höherer Substrattemperatur.
Auffällig ist, dass zwar MAI im XRD gefunden werden konnte, jedoch kein PbCl2. Dafür kann es
verschiedene Ursachen geben. Eine Möglichkeit ist, dass sich nicht reagiertes PbCl2 in einer Form
abscheidet, die aufgrund ihrer Kristallitgröße und der damit einhergehenden Reflexverbreiterung im
XRD nicht bestimmt werden kann. In der sequentiellen Deposition jedoch hat sich gezeigt, dass die
abgeschiedenen PbCl2-Schichten im Diffraktogramm sichtbar sind (vgl. Abbildungen 4.3 und 4.7).
Entweder reagiert sämtliches verdampfte PbCl2 in der Coevaporation mit dem verdampften MAI zu
den identifizierten Phasen und ist deshalb nicht mit XRD detektierbar, was den MAI-Überschuss bei
hohem Druck erklärt. Oder der MAI-Dampf in der Depositionskammer und der somit erhöhte Druck an
der Substratoberfläche führt zu einer geringen PbCl2-Verfügbarkeit, sodass die abgeschiedenen PbCl2-
Kristalle zu klein sind, um im XRD sichtbar zu sein.
Im Gegensatz zu PbCl2 tritt MAI bei hohem Druck im XRD auf. Daraus lässt sich ableiten, dass PbCl2
empfindlicher auf PN2 reagiert als MAI. Dies erklärt auch der beobachtete Trend in den restlichen Phasen
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bei zunehmendem PN2. Je weniger PbCl2 zur Verfügung steht, desto weniger Phasen können daraus
gebildet werden.
REM und EDX
Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Tatsache, dass mit XRD lediglich kristalline Phasen bestimmt
werden können. REM-Querschnittsaufnahmen im Rückstreumodus zeigen jedoch Schichtdicken von
mehreren 100 nm bei Proben, bei denen in den Diffraktogrammen (fast) ausschließlich das Substrat indi-
ziert werden kann. Die Querschnittsaufnahmen der neun Adsorbatschichten der 3T Subx3PN2 Matrix sind
in Abbildung 4.14 zu sehen. Von unten nach oben zeigt jeder Querschnitt zunächst das Glassubstrat, FTO,
TiO2 und die Adsorbatschicht. Die Dicke der letzteren ist oben links auf jeder Aufnahme angegeben.
Tendenziell wird die Adsorbatschicht mit steigendem PN2 und zunehmender T Sub dünner (mit Ausnah-
me der 35 ◦C-Probe bei 8 ·10−5mbar). Dabei hat die Kombination aus höheren T Sub und PN2 einen
wesentlich größeren Einfluss auf Materialverfügbarkeit und somit auch auf die Schichtdicke als bei der
sequentiellen Deposition.
Die Dicke der Adsorbatschicht variiert zwischen 1300 nm bis 20 nm. Das entspricht einem maximalen
Dickenunterschied von 1280 nm. In der sequentiellen Deposition beträgt der maximale Dickenunter-
schied lediglich 190 nm. Berücksichtigt man die Tatsache, dass im Zweistufenprozess bereits eine etwa
150 nm dicke Basisschicht vorgegeben wurde, so wird ersichtlich, dass bei 35 ◦C und 60 ◦C jeweils
bei hohem Druck die Adsorbatschicht kaum bis gar nicht wächst. Das gleiche Verhalten kann bei der
Coevaporation beobachtet werden. Insgesamt lässt sich jedoch sagen, dass der Einfluss der beiden De-
positionsparameter T Sub und PN2 auf die Schichtdicke in der Coevaporation deutlich größer ist als in der
sequentiellen Deposition.
Die vertikale Verteilung der beobachteten Phasen in der Adsorbatschicht wurden EDX Linienscans
über den Querschnitt (von der Adsorbatschicht zum FTO) aufgenommen. Die entsprechenden Spek-
tren von ausgewählten Elementen (Blei, Iod, Chlor und Titan) sind in Abbildung 4.15 für alle neun
Proben der 3T Subx3PN2 Matrix zu sehen. Die senkrechte Linie in den Spektren markiert das Ende der
Adsorbatschicht (links) und den Beginn des Substrats (rechts).
Im Gegensatz zur sequentiellen Deposition ist die Verteilung von Iod und Chlor über den Querschnitt
der Adsorbatschicht weitestgehend gleichverteilt. Da die Deposition von MAI und PbCl2 gleichzeitig
stattfindet, sind die vorhandenen Phasen wahrscheinlich gleichmäßig über den Querschnitt der Adsorbat-
schichten verteilt.
Stellt man die REM-Querschnittsaufnahmen in Zusammenhang mit den Diffraktogrammen, so wird
ersichtlich, dass zumindest einige der Adsorbatschichten zum Teil aus amorphem Material bestehen.
So wurde beispielsweise in der 35 ◦C-Probe bei mittlerem Druck neben den Substratreflexen im XRD
keine weitere kristalline Phase gefunden, im EDX zeigt sich jedoch Chlor, Blei und auch Iod in der
Adsorbatschicht. Die Adsorbatschicht muss sich hier also aus Phasen zusammensetzen, die aufgrund
ihrer Kristallitgröße im XRD nicht zu bestimmen sind.
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Abbildung 4.14: REM-Querschnittsaufnahmen der Adsorbatschichten auf Glas/FTO/TiO2-Substraten, auf-
genommen in Rückstreumodus. Alle Proben wurden unter verschiedenem PN2 und va-
riierter T Sub mit MAI im Coevaporationsprozess umgewandelt. Von unten nach oben
zeigen die Aufnahmen Glas, FTO, TiO2 und die Adsorbatschicht. Die Aufnahmen zeigen
tendenziell eine Dickenreduktion der Adsorbatschicht (in der oberen rechten Ecke jeder
REM-Aufnahme) mit zunehmender T Sub und höherem PN2.
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Abbildung 4.15: EDX-Linienscans über den Querschnitt der Adsorbatschichten aus dem Coevaporations-
prozess. Die Schichten wurden von der Adsorbatschicht über TiO2 zum FTO-Substrat
gescannt (von links nach rechts). Die senkrechten schwarzen Linien in jedem Scan
zeigen die Grenze zwischen Adsorbatschicht und TiO2.
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4.3.2 Zusammenfassung
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Hauptunterschied der Coevaporation zur sequentiellen De-
position der starke Einfluss von insbesondere PN2 auf die Verfügbarkeit von PbCl2 ist. Daraus folgt
die allgemein geringere Perowskitbildung insbesondere bei größerer T Sub und höherem PN2. Darüber
hinaus scheinen sich bei der Coevaporation mehr amorphe Phasen zu bilden. Der bei MAI und PbCl2 als
Ausgangsmaterialien komplexe Reaktionsmechanismus steht hier offenbar der effizienten Perowskitbil-
dung entgegen. Das zeigt sich auch im Vergleich zur Coevaporation von PbI2 und MAI, die in Kapitel 3
diskutiert wurde: Der einfache Reaktionsmechanismus von PbI2 und MAI lässt nur wenige Nebenphasen
zu. Bei ausreichend hohem MAI-Partialdruck lässt sich der Anteil an PbI2 in der Adsorbatschicht stark
reduzieren, wenn auch nicht vollständig eliminieren.
Dennoch haben die Solarzellen auf FTO/TiO2 und ITO/TiO2 kaum Effizienz ergeben. Dass die Verwen-
dung von C60 zwischen TiO2 und Absorberschicht die Effizienz auf bis zu 10,79% steigern konnte, lässt
auf Probleme an der Grenzfläche schließen. Daher wird im nächsten Kapitel genauer auf die Grenzflächen
zwischen Perowskit und den angrenzenden Schichten TiO2 und spiro-MeOTAD eingegangen.
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5 Grenzflächen
Für die Funktionsweise der Solarzelle sind die Grenzflächen zwischen den Schichten von entscheidender
Bedeutung. An der Grenzfläche zwischen Perowskit und Elektronentransportschicht ETL sollen Löcher
daran gehindert werden, in die ETL einzudringen. Analog soll die Grenzfläche zwischen Perowskit
und Lochtransportschicht HTL Elektronen blockieren. Das heißt, dass die elektronischen Eigenschaften
der Grenzflächen großen Einfluss auf die Qualität der Solarzelle, wie z.B. die maximal erreichbare
Photospannung haben. Daher liegt der Fokus dieses Kapitels auf den beiden Grenzflächen zwischen
Perowskit und TiO2 sowie zwischen Perowskit und spiro-MeOTAD.
5.1 TiO2/Perowskit-Grenzfläche
Das TiO2 hat in der Perowskitsolarzelle die Funktion eines selektiven Kontaktes. An der Grenzfläche
zwischen TiO2 und Perowskit sollen Elektronen leicht ins TiO2 wechseln können, Löcher hingegen sollen
hier eine möglichst große Barriere vorfinden, um Ladungstrennung zu gewährleisten.
5.1.1 Bestimmung der Modifikation TiO2
Für die zuverlässige Bestimmung der Bandstruktur sind Kenntnisse über die Bandlücke und die damit
verbundene Modifikation des verwendeten TiO2 notwendig. Die Bestimmung der Modifikation von TiO2
kann sowohl mit Raman-Messungen als auch über XPS erfolgen.
Die Raman-Messung wurde nach dem Grenzflächenexperiment von Benjamin Juretzka durchgeführt.
Das Raman-Spektrum ist in Abb. 5.1 links dargestellt und zeigt Raman-Linien bei 145 cm−1, 198 cm−1,
397 cm−1, 518 cm−1 und 639 cm−1. Diese Positionen stimmen gut mit Literaturwerten für Anatas
überein und unterscheiden sich deutlich von den Positionen der Raman-Linien von Rutil [110, 111]. Zum
Vergleich ist die Raman-Messung von Konrad Schwanitz1 aus seiner Disseration von Anatas und Rutil
in Abb. 5.1 unten zu sehen [111]. Daraus kann abgeleitet werden, dass das hier verwendete TiO2 in
Anatas-Modifikation vorliegt.
Als weiterer Nachweis wurden die XP Spektren von TiO2 aus dem Grenzflächenexperiment ausgewertet.
Dabei ist zu beachten, dass die Spektren von TiO2 erst nach der Reinigung des Substrates mit einem
O2-Plasma aufgenommen wurden.
Nach Pfeifer et al. [112] unterschieden sich Anatas und Rutil im XP Spektrum insbesondere durch zwei
Merkmale: In der Form des Valenzbandes und im Abstand in der Bindungsenergie zwischen Valenzband
und Rumpfniveaus.
Das Valenzband von TiO2 setzt sich aus einer Überlagerung von bindenden und nicht-bindenden Zu-
ständen der O 2p- und Ti 3d-Orbitale zusammen [113, 114]. Die verschiedene Geometrie von Anatas
und Rutil zeigt sich auch in der Zusammensetzung des Valenzbandes: Bei Anatas ist der Beitrag der
nicht-bindenden Zustände bei niedrigerer Bindungsenergie geringer als bei Rutil. Abbildung 5.2 rechts
zeigt die Valenzbänder von Rutil (oben) und Anatas (unten) im XP Spektrum (entnommen aus der Di-
plomarbeit von Verena Pfeifer2. Links in Abbildung 5.2 ist das XP Spektrum von TiO2 zu sehen, das im
1 ehemals Arbeitsgruppe Oberflächenforschung
2 ehemals Arbeitsgruppe Oberflächenforschung
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Abbildung 5.1: Oben: Raman-Messung der für die Messung der Grenzfläche TiO2/Perowskit verwende-
ten Probe. Unten: Zum Vergleich ist die von Konrad Schwanitz in seiner Dissertation
gemessene Raman-Verschiebung für Anatas gezeigt [111].
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Abbildung 5.2: Links: XP Spektrum des im Grenzflächenexperiment verwendeten TiO2. Rechts: Zum
Vergleich sind die Valenzbandspektren von Verena Pfeifer aus ihrer Diplomarbeit gezeigt.
Oben ist Rutil zu sehen, unten Anatas.
Rahmen dieser Dissertation aufgenommen wurde. Die Form des Valenzbandes ähnelt der von Anatas
aus den Experimenten von Verena Pfeifer. Die Emission bei niedrigerer Bindungsenergie ist deutlich
schwächer als bei höherer Bindungsenergie.
Da die Abstände zwischen Valenzband und der Rumpfniveaus von O 1s (∆EO1s,V B) und Ti 2p3/2
(∆ETi2p,V B) Materialkonstanten sind, können sie ebenfalls für die Unterscheidung der TiO2-Modifikation
genutzt werden. Pfeifer et al. geben die Abstände mit ∆EO1s,V B = (527,2±0,1)eV und ∆ETi2p,V B =
(456,0±0,1)eV für Anatas an (für Rutil sind sie jeweils 0,4 eV größer) [112]. Abbildung 5.2 links zeigt
die Abstände für die hier vorliegende TiO2-Schicht: ∆EO1s,V B = 527,1eV und ∆ETi2p,V B = 455,8eV.
Damit liegen sie in dem für Anatas bekannten Bereich.
Ein weiterer Unterschied zwischen Anatas und Rutil ist die Position des Valenzbandmaximums VBM.
Thomas et al. [114] finden das VBM von Anatas und Rutil jeweils bei 3,0 eV, während es nach Pfeifer
et al. jeweils bei 3,2 eV bis 3,3 eV und 2,9 eV bis 3,1 eV liegt. Dabei wurden die TiO2-Substrate vor der
Messung bei Thomas et al. durch Argon-Sputtern und Tempern und bei Pfeifer et al. durch Tempern in
einer Sauerstoffatmosphäre von Adsorbaten gereinigt. Die in dieser Arbeit verwendeten TiO2-Schichten
wurden im DAISY-Sol mit einen O2-Plasma behandelt, um Verunreinigungen zu entfernen. Die Position
des VBM der hier verwendeten TiO2-Schicht liegt bei 2,72 eV (siehe Abb. 5.2) und ist somit um etwa
0,4 eV bis 0,5 eV in Richtung niedrigere Bindungsenergien verschoben. Auch die Position der Ti 2p3/2
und O 1s Emissionen bei 458,5 eV und 529,8 eV sind in die gleiche Richtung verschoben, jedoch um
etwa 0,8 eV im Vergleich zu XPS-Daten aus der Arbeitsgruppe [115, 116], bei denen Argon-Sputtern
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als Reinigungsschritt verwendet wurde. Eine Ursache für diese Verschiebung liegt daher vermutlich in
der O2-Plasma Behandlung. Während der Behandlung der TiO2-Oberfläche werden nicht nur Verunreini-
gungen entfernt, sondern auch Hydroxygruppen und O2 adsorbiert. Dabei kann es zur Ausbildung eines
Dipols oder durch Reduktion von O2 zu O2 – zu einer Bandverbiegung zu niedrigeren Bindungsenergien
an der Oberfläche kommen. Dadurch verschiebt sich das gesamte XP Spektrum zu niedrigeren Bindungs-
energien. XPS-Messungen von Dr. Chittaranjan Das und Tim Hellmann an anderen Proben vor und nach
O2-Plasma Behandlung zeigen eine Verschiebung des Spektrums in Folge des Reinigungsschrittes um
etwa 0,2 eV bis 0,4 eV.
Darüber hinaus konnte aufgrund von technischen Problemen bei diesem Experiment die Kalibrierung
nicht wie gewöhnlich an mehreren Metallen durchgeführt werden, sondern war auf die Position des VBM
von Gold und dessen Emissionslinie Au 4f7/2 beschränkt. Dadurch konnten Emissionslinien insbesondere
bei höheren Bindungsenergien nicht ordnungsgemäß kalibriert werden und sind um bis zu 0,3 eV zu
niedrigeren Bindungsenergien verschoben.
Zusammenfassend ergibt sich hier Anatas als die im Grenzflächenexperiment vorliegende Modifikation
von TiO2.
5.1.2 Bestimmung der Bandlücke TiO2
Zur Bestimmung der optischen Bandlücke von TiO2 wurde ein ITO/TiO2-Substrat verwendet, welches
nicht für das Grenzflächenexperiment genutzt wurde. Daran wurden Transmission und Absorption ge-
messen und aus den Ergebnissen ein Tauc-Plot erstellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.3 gezeigt. Im
Bereich des sichtbaren Lichts nimmt die Absorption des Materials stark ab und fällt auf unter 10%. In die-
sem Bereich soll das Licht das ITO/TiO2-Substrat durchdringen und im Perowskit absorbiert werden. Aus
dem Tauc-Plot ergibt sich die Bandlücke von TiO2 zu 3,38 eV. Dieser Wert stimmt gut mit Literaturwerten
für die optische Bandlücke von dünnen, aufgesprühten TiO2-Schichten überein [117–119].
Aus den XPS-Daten sowie den Ergebnissen aus der UV/Vis-Messung lässt sich das Banddiagramm von
TiO2 erstellen. Entsprechend der Ergebnisse aus XPS- und Raman-Messungen wird von Anatas als TiO2-
Modifikation ausgegangen. Da aufgrund des O2-Plasmas das TiO2-Spektrum aus XPS gegenüber der
aus der Literatur zu erwartenden Position verschoben ist, wird für die Valenzbandposition im Volumen-
Material ein Wert von 3,22 eV angenommen. Dieser Wert entspricht sowohl den Literaturwerten [112]
als auch den von Dr. Chittaranjan Das gemessen Werten an Anatas vor O2-Plasma. Abbildung 5.4 zeigt
links das Banddiagramm von TiO2 im Volumen-Material. Dies entspricht der Situation vor O2-Plasma.
Durch das O2-Plasma wird an der Oberfläche der TiO2-Schicht eine Bandverbiegung von etwa 0,5 eV
nach oben induziert (siehe Abb. 5.4 rechts). Damit ist die Bandverbiegung etwas größer als in den
zuvor erwähnten Messungen von Dr. Chittaranjan Das und Tim Hellmann, lässt sich aber mit den hier
vorliegenden XPS-Daten motivieren (siehe Grenzflächenexperiment).
5.1.3 Bestimmung der Bandlücke von MAPbI3
Zur Bestimmung der Bandlücke von MAPbI3 wurden ebenfalls Transmission und Absorption gemes-
sen und ein Tauc-Plot erstellt (siehe Abbildung 5.5). Für die Messung wurde ein ITO/TiO2/Perowskit-
Substrat verwendet, das nicht bei den Grenzflächenexperimenten zum Einsatz kam. Die Dicke der
Perowskitschicht betrug etwa 300 nm und wurde von Max Stöhr über Coevaporation von PbI2 und MAI
hergestellt. Die Absorption des Materials beträgt im sichtbaren Bereich des Lichts bis zu etwa 80%,
sodass die auftreffenden Photonen absorbiert werden und Ladungsträgerpaare erzeugen können. Bei
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Abbildung 5.3: Links: Optische Messungen einer TiO2-Schicht auf einem ITO-Substrat. Die Absorption
wurde aus Reflektion und Transmission errechnet. Rechts: Tauc-Plot, der sich aus den
optischen Messungen ergibt.
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Abbildung 5.4: Banddiagramm von TiO2 vor O2-Plasma Behandlung (links) und danach (rechts). Durch
das O2-Plasma entsteht eine Bandverbiegung im Bereich der Oberfläche von etwa 0,5eV.
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Abbildung 5.5: Links: Optische Messungen einer Perowskitschicht, die mit Coevaporation von PbI2 und
MAI hergestellt wurde. Die Absorption wurde aus Reflektion und Transmission errechnet.
Mitte: Tauc-Plot, der sich aus den optischen Messungen ergibt. Rechts: PL-Messung der
selben Perowskitschicht.
einer eingestrahlten Wellenlänge von etwa 750 nm nimmt die Absorption stark ab und die Transmission
zu. Im infraroten Bereich ist die Energie der Photonen nicht mehr groß genug, um die Bandlücke des
Perowskiten zu überwinden, sodass das Material hier lichtdurchlässig wird. Aus dem Tauc-Plot ergibt
sich die optische Bandlücke zu 1,62 eV. Darüber hinaus wurde am selben Substrat eine PL-Messung
durchgeführt. Das PL-Spektrum ist in Abbildung 5.5 rechts zu sehen. Die Lage des PL-Maximums bei
763,66 nm entspricht einer Energie für die optische Bandlücke von 1,62 eV und ist somit identisch mit
der aus dem Tauc-Plot ermittelten Bandlücke.
5.1.4 Anderson-Modell
Zunächst soll die elektronische Situation von TiO2 und Perowskit vor Kontaktbildung betrachtet werden.
Für TiO2 ist das Banddiagramm bereits erstellt worden (siehe Abb. 5.4). Die Ionisationsspotentiale Ip
und Elektronenaffinitäten χ sind unabhängig von einer Bandverbiegung an der Oberfläche und lassen
sich aus den mit XPS, UPS und UV/Vis ermittelten Daten für TiO2 und Perowskit errechnen:
Ip(TiO2) = EVBM(TiO2)+ΦTiO2 = 8,4eV (5.1)
Ip(MAPbI3) = EVBM(MAPbI3)+ΦMAPbI3 = 5,9eV (5.2)
χ(TiO2) = Ip(TiO2)−Eg(TiO2) = 5,02eV (5.3)
χ(MAPbI3) = Ip(MAPbI3)−Eg(MAPbI3)= 4,28eV (5.4)
Die Situation vor Kontaktbildung ist in Abbildung 5.6 gezeigt. Aus der Differenz der Ionisationspoten-
tiale von TiO2 und Perowskit ergibt sich nach dem Anderson-Modell eine Valenzbanddiskontinuität von
2,5 eV. Diese Barriere hindert den größten Teil der Löcher daran, vom Perowskit ins TiO2 zu gelangen.
Die Leitungsbanddiskontinuität berechnet sich aus der Differenz der Elektronenaffinitäten zu 0,74 eV.
Das würde einen Spannungsverlust für die Solarzelle bedeuten, da die maximal erreichbare Spannung
durch die maximale Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus beschränkt ist. Das Anderson-Modell stößt hier
allerdings an seine Grenzen: Die Vorhersage über einen möglichen Dipol, der die Leitungsbanddiskonti-
nuität verringern und somit die maximale Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus vergrößern kann, ist nicht
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Abbildung 5.6: Bildung der Grenzfläche zwischen TiO2 und Perowskit nach dem Anderson-Modell.
möglich. Die Differenz der Austrittsarbeiten ∆Φ beider Materialien errechnet sich unter Berücksichti-
gung der Bandverbiegung an der Oberfläche von TiO2 zu 1,3 eV und in Bezug auf das Volumen-Material
zu 0,9 eV und gibt die Summe aus Bandverbiegung an der Grenzfläche und möglichem Dipol an. Wie
sich die einzelnen Beiträge im Detail auf ∆Φ verteilen, kann mit Hilfe eines Grenzflächenexperimentes
ermittelt werden.
Werden die beiden Materialien in Kontakt gebracht, so findet eine Anpassung der Bänder und des Fermi-
niveaus statt, wobei aufgrund des Konzentrationsgradienten Elektronen vom Material mit der kleineren
Austrittsarbeit (hier Perowskit) in das Material mit der größeren Austrittsarbeit (hier TiO2) übergehen.
Dies führt zu einer negativen Aufladung des TiO2 an der Grenzfläche und daher zu einer Bandverbiegung
nach unten zu höheren Bindungsenergien.
5.1.5 Grenzflächenexperiment
Zur Messung der Grenzfläche wurde ein ITO/TiO2 Substrat zunächst für 10min in der Plasmakammer
mit einem O2-Plasma behandelt. Die schrittweise Deposition der Perowskitschicht wurde durch Coe-
vaporation von PbI2 und MAI in der Coevaporationskammer durchgeführt. Dabei wurde das Substrat
auf Raumtemperatur gehalten. Um die bestmögliche Stöchiometrie des Perowskiten zu gewährleisten,
wurden die Tiegeltemperaturen von PbI2 und MAI zwischen den einzelnen Depositionsschritten ange-
passt. Die PbI2-Temperatur lag zwischen 267 ◦C und 280 ◦C während MAI zwischen 100 ◦C und 130 ◦C
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Tabelle 5.1: Experimentelle Details beim Grenzflächenexperiment TiO2/Perowskit.
Depositionsdauer Depositionsdauer gesamt MAI-Temperatur PbI2-Temperatur
[s] [s] [◦C] [◦C]
1 1 100 280
2 3 100 280
4 7 100 280
16 23 100 280
60 83 100 267
240 323 130 267
variiert wurde. Die genauen Temperaturen bei jedem Depositionsschritt sowie die Depositionsdauern
sind in Tabelle 5.1 angegeben.
Abbildung 5.7 zeigt XP Spektren der Rumpfniveaus von I 3d, O 1s, Ti 2p, N 1s, C 1s und Pb 4f nach jedem
Depositionsschritt. Die untersten Spektren zeigen das ITO/TiO2-Substrat nach O2-Plasma. Es ist zu
erkennen, dass der Reinigungsschritt das Substrat vollständig von organischen Verunreinigungen befreit
hat. Die darüber liegenden Spektren wurden nach jedem Depositionsschritt von Perowskit aufgenommen.
Die Intensität der O und Ti Rumpfniveaus nimmt mit zunehmender Depositionszeit ab, während die
Intensität von I, N, C und Pb zunimmt. Nach einer Depositionszeit von 323 s ist die Perowskitschicht
vollständig geschlossen und es können keine Emissionslinien von TiO2 mehr identifiziert werden.
Bei O und Ti ist mit zunehmender Adsorbat-Dicke eine Verschiebung des Emissionsmaximums um
0,65 eV zu höheren Bindungsenergien feststellbar, was an der Grenzfläche im TiO2 auf eine Bandver-
biegung nach unten zu höheren Bindungsenergien hinweist. Diese Beobachtung deckt sich mit den
Ergebnissen aus der Betrachtung des Anderson-Modells. Auffällig ist der vergleichsweise große Sprung
der O 1s und Ti 2p Linien von etwa 0,5 eV nach dem ersten Depositionsschritt. Er deutet darauf hin, dass
die durch das O2-Plasma induzierte Bandverbiegung an der Oberfläche von TiO2 etwa 0,5 eV beträgt und
hier die Bänder wieder die ursprüngliche Position im Volumen-Material einnehmen.
Die Emissionslinien von N 1s und C 1s zeigen in den ersten Schritten ein zweites Rumpfniveau bei
niedrigeren Bindungsenergien. Die Emissionen bei etwa 402,3 eV bzw. 286,3 eV jeweils für N 1s und
C 1s resultieren aus der im Perowskit enthaltenen CH3NH3+-Phase. Die Nebenemission in N 1s bei etwa
400 eV kann verschiedene Ursachen haben. Sie kann aus verschiedenen N-haltigen Phasen wie z.B.
NH2 oder CH3NH2 resultieren [120–122]. Da MAI in seinen Zersetzungsprodukten CH3I, NH3, HI und
CH3NH2 vorliegt3, ist das Vorkommen von NH2 in der Adsorbatschicht unwahrscheinlich. NH3 ist wenig
reaktionsfreudig und daher vermutlich auch nicht in der Schicht zu finden [123]. Daraus folgt, dass die
Emission bei etwa 400 eV mit hoher Wahrscheinlichkeit CH3NH2 zugeordnet werden kann, das an der
Grenzfläche zu TiO2 vorliegt und möglicherweise auch an TiO2 gebunden ist [124]. Im C 1s Spektrum
kann die Nebenemission bei etwa 285 eV einer CH3I-Verbindung zugeordnet werden [123]. Bei einer
Depositionszeit von 83 s ist diese Nebenemission vollständig verschwunden und nur die vom Perowskit
stammenden Rumpfniveaus sind detektierbar.
Auch in der Literatur wird beschrieben, dass die Nebenemissionen mit zunehmender Perowskitdicke bzw.
Umwandlungszeit verschwinden [122, 123]. Der reine Perowskit entsteht demnach nicht zu Beginn der
Deposition, sondern wird aus Nebenphasen gebildet, die mit zunehmender Adsorbatdicke im späteren
Verlauf der Grenzflächenausbildung wieder verschwinden. Die Position der Hauptemissionen von N 1s
3 Siehe Diskussion des Reaktionsmechanismus in Kapitel 4.2 und Massenspektrum in Abbildung 7.6.
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Abbildung 5.7: XP Spektren der Rumpfniveaus von I 3d, O 1s, Ti 2p, N 1s, C 1s und Pb 4f, aufgenommen
nach jedem Depositionsschritt. Rechts ist jeweils die Depositionsdauer und die Dicke der
Perowskitschicht angegeben.
und C 1s sowie der Rumpfniveaus von I 3d und Pb 4f verschiebt sich von der ersten Deposition bis zur
vollständig ausgebildeten Perowskitschicht um etwa 0,15 eV zu höheren Bindungsenergien.
Aus der Dämpfung der integralen Intensitäten der Emissionslinien von Ti 2p und O 1s lässt sich die
Dicke der Adsorbatschicht berechnen. In Abbildung 5.8 links sind die normierten integralen Intensitä-
ten der Substrat-Emissionslinien logarithmisch über der Depositionszeit aufgetragen. Die in den ersten
Depositionsschritten stark abfallende Intensität lässt auf ein Schichtwachstum bei geringer Dicke der
Perowskitschicht in den ersten Depositionsschritten schließen. Die Wachstumsrate r1 beträgt hier etwa
1,54Å/s. Mit zunehmender Depositionszeit deutet die geringere Dämpfung der Intensität auf Inselwachs-
tum hin, wobei sich die Wachstumsrate r2 auf etwa 0,65Å/s verringert. Die aufgedampfte Schicht wächst
also im Stranski-Krastanov-Modus auf TiO2 auf. Bei einer Depositionszeit von 83 s ändern sich die De-
positionsbedingungen, sodass ab diesem Zeitpunkt die Dämpfung der Intensität auch von der höheren
Depositionsrate der Ausgangsmaterialien beeinflusst wird. Da in den letzten beiden Depositionsschritten
die Tiegeltemperaturen von PbI2 und im letzten Schritt auch von MAI angepasst wurden, ist hier die
korrekte Schichtdickenbestimmung kaum bzw. gar nicht möglich.
Die Spektren von VBM und SEK sind in Abbildung 5.8 rechts zu sehen. Aus der Position der SEK im
untersten Spektrum ergibt sich eine Austrittsarbeit im TiO2 von 5,7 eV. In der Literatur wird für Anatas
üblicherweise ein geringerer Wert von etwa 5,1 eV bis 5,2 eV beschrieben [125, 126]. Der Grund hierfür
liegt vermutlich, wie zuvor diskutiert, im O2-Plasma Reinigungsschritt. Für MAPbI3 berechnet sich die
Austrittsarbeit aus der SEK im obersten Spektrum zu 4,35 eV. Damit deckt sich die Austrittsarbeit im
Perowskit gut mit Literaturangaben, wo sie bei Werten zwischen 4,0 eV bis 4,85 eV liegt [127, 128].
Nach Olthof et al. [122] hängt die Austrittsarbeit von MAPbI3 vom darunter liegenden Substrat ab. Auf
TiO2 nimmt sie Werte aus dem unteren Bereich dieser Spanne an [127, 129].
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Abbildung 5.8: Links: Normierte Intensität der Ti 2p3/2- und O 1s-Niveaus logarithmisch aufgetragen über
der Depositionszeit. Rechts: XP Spektren des Valenzbandes und UP Spektren der
Sekundärelektronenkante.
Die Position des VBM von TiO2 an der Materialoberfläche ergibt sich aus dem untersten Spektrum zu
2,7 eV. Das VBM von Perowskit kann am obersten Spektrum abgelesen werden und liegt bei 1,5 eV. Wie
sich die Position des VBM von TiO2 und Perowskit im Laufe des Experiments verhält, lässt sich nicht aus
den VBM Spektren ableiten, da diese aus einer Überlagerung der Emissionen von TiO2 und Perowskit
bestehen. Aus den Positionen von Ti 2p und O 1s lässt die Position des VBM von TiO2 im Verlauf des
Experiments berechnen. Dem liegt die Annahme zugrunde, dass der Abstand zwischen Rumpfniveau und
VBM konstant und somit die Veränderung der Position des VBM gleich der Verschiebung der zugehörigen
Rumpfniveaus ist. Für Perowskit wird das VBM analog berechnet. Abb. 5.9 zeigt die relativen Verläufe
der Valenzbänder von TiO2 und Perowskit sowie die Veränderung der Austrittsarbeit in Abhängigkeit
von der Depositionszeit.
In Abb. 5.9 ist der große Sprung von 0,5 eV zu höheren Bindungsenergien von TiO2 im ersten Depositi-
onsschritt deutlich zu erkennen. In den nachfolgenden Schritten verschiebt sich das Valenzband nur noch
um weitere 0,15 eV zu höheren Bindungsenergien. Dabei ist der relative Verlauf der Bindungsenergie
von Ti 2p und O 1s identisch. Das zeigt, dass das TiO2 während der Deposition des Adsorbats stabil
bleibt und sich nicht zersetzt. Für den Perowskit hingegen zeigt Abb. 5.9 insbesondere in den ersten
Depositionsschritten unterschiedliche Positionen des VBM für die verschiedenen Emissionslinien (bis
zu 0,2 eV). Unter Berücksichtigung der Nebenemissionen bei N 1s und C 1s in den ersten Schritten lässt
dies darauf schließen, dass sich bei der Deposition von Perowskit zunächst Sekundärphasen bilden. Die
Bildung von Perowskit findet erst im späteren Verlauf des Experiments statt. Trotz der Abweichungen in
den einzelnen Elementen lässt sich zwischen der ersten und der letzten Position des VBM im Adsorbat
eine Verschiebung um etwa 0,15 eV zu höheren Bindungsenergien erkennen. Der Verlauf des VBM in
TiO2 und Perowskit mit zunehmender Depositionszeit verhält sich im Wesentlichen parallel zueinander
in einem Abstand von 1,85 eV. In der Austrittsarbeit zeigt sich die Differenz von 1,35 eV zwischen TiO2
und MAPbI3. Die Verschiebung findet auch hier hauptsächlich in den ersten Depositionsschritten statt.
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Abbildung 5.9: Verlauf der Bindungsenergien und Austrittsarbeit mit zunehmender Depositionszeit.
Die Differenz der Austrittsarbeiten ist größer als die Bandverbiegung im TiO2, sodass sich ein Grenzflä-
chendipol δ von 0,7 eV ausbildet. Die Veränderung der Austrittsarbeit und des VBM in TiO2 durch das
O2-Plasma hat bei der Ausbildung der Grenzfläche zu MAPbI3 lediglich Einfluss auf die Bandverbiegung
im TiO2, nicht auf den Grenzflächendipol oder die Diskontinuität in Valenz- und Leitungsband.
Mit diesen Ergebnissen lässt sich die Bildung der Grenzfläche zwischen TiO2 und Perowskit beschreiben.
Abbildung 5.10 zeigt die Bandanpassung nach dem ersten Depositionsschritt. Hier biegen sich die zuvor
nach oben gebogenen Bänder an der Oberfläche des TiO2 zurück in die Ausgangslage.
In den nächsten Schritten bildet sich die Grenzfläche aus, wobei im TiO2 eine Bandverbiegung um
0,15 eV nach unten zu größeren Bindungsenergien entsteht (siehe Abbildung 5.11). Im Vakuumniveau
liegt ein Dipol von 0,7 eV vor. Der Abstand zwischen dem VBM in TiO2 und Perowskit von 1,85 eV
entspricht der Valenzbanddiskontinuität (vgl. Gleichung 2.6). Die Leitungsbanddiskontinuität ergibt sich
nach Gleichung 2.7 zu 0,12 eV und ist damit wesentlich kleiner als vor dem Experiment erwartet. Der
Dipol verringert hier die erwartete Leitungsbanddiskontinuität. In Abbildung 5.11 zeigen die gestrichelten
Linien im TiO2 den Verlauf der Bänder unter Annahme der Situation an der Oberfläche von TiO2 nach O2-
Plasma und die durchgezogenen Linien die Bänder unter Annahme der Situation im Volumen-Material
(nachdem sie im ersten Schritt wieder in die Ausgangslage zurück gebogen wurden).
Insgesamt ergibt sich an der TiO2/MAPbI3-Grenzfläche eine vorteilhafte Situation für den Transport von
Elektronen in die ETL, während Löcher eine große Barriere von 1,88 eV vorfinden und dadurch erfolg-
reich abgeblockt werden. Die Leitungsbanddiskontinuität ist mit 0,12 eV sehr klein und begrenzt kaum
die maximal erreichbare Spannung. Ausgehend vom Banddiagramm und der Bandanpassung eignet sich
TiO2 gut als ETL für Perowskitsolarzellen. Allerdings zeigen die zuvor vorgestellten JU-Kennlinien, dass
der Ladungsträgertransport an diesem Kontakt begrenzt wird. Als eine mögliche Ursache wurde von Patel
et al. die Bildung von amorphen Perowskitphasen an der Grenzfläche zu TiO2 genannt, aus der eine hohe
Rekombinationsrate folgt [58]. Solche oder ähnliche Sekundärphasen sind auch hier in den XP Spektren
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Abbildung 5.10: Bandanpassung von TiO2 im ersten Depositionsschritt. Die zuvor nach oben gebogenen
Bänder biegen nach dem ersten Depositionsschritt zurück in ihre Ausgangslage.
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Abbildung 5.11: Banddiagramm der Grenzfläche TiO2/Perowskit.
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zu erkennen. In dieser Arbeit kann ein weiterer Grund im Reinigungsschritt mit O2-Plasma liegen. Die
Hydroxy- und O2-Gruppen, die sich dadurch an der Oberfläche anlagern, verhindern möglicherweise
eine reine und kristalline Perowskitdeposition und bilden ebenfalls Rekombinationszentren. Durch die
Verwendung von C60 als Zwischenschicht kann die Perowskitabscheidung vermutlich problemlos und
sauber ablaufen, sodass der Elektronentransport wieder möglich ist.
5.2 Perowskit/spiro-MeOTAD-Grenzfläche
Die Grenzfläche zwischen Perowskit und spiro-MeOTAD hat die Aufgabe, den Übergang von Löchern in
den Lochleiter zu ermöglichen und eine Barriere für Elektronen zu bilden. In realen Perowskit-Solarzellen
wird p-dotiertes spiro-MeOTAD verwendet. Für die Durchführung des Grenzflächenexperimentes wurde
jedoch aufgrund von Verfügbarkeit und aus Praktibilitätsgründen auf intrinsisches Material zurückgegrif-
fen.
5.2.1 Anderson-Modell
Die Situation an der Grenzfläche vor Kontaktbildung ist in Abbildung 5.12 dargestellt. Die optische
Bandlücke von spiro-MeOTAD von 2,98 eV wurde aus Krishna et al. [130] entnommen. Das Valenzband-
diskontinuität errechnet sich aus den Ionisationspotentialen von Perowskit (5,74 eV) und spiro-MeOTAD
(5,02 eV) zu 0,72 eV. Darüber gelangen Löcher aus dem Absorber in den Lochleiter, in dem dadurch
eine Bandverbiegung an der Grenzfläche zu niedrigeren Bindungsenergien entsteht. Dennoch ergibt
sich aus dieser Diskontinuität auch ein Spannungsverlust für die Solarzelle. Aus den Elektronenaffi-
nitäten (4,12 eV im Perowskit und 2,04 eV im spiro-MeOTAD) ergibt sich für das Leitungsband eine
Diskontinuität von 2,08 eV. Dadurch entsteht sich eine große Barriere für Elektronen. Die Differenz
der Austrittsarbeiten beträgt 0,57 eV und gibt damit die Summe aus Bandverbiegungen und möglichem
Dipol an der Grenzfläche an. Ein Dipol würde durch eine Verminderung der Valenzbanddiskontinuität
den Spannungsverlust reduzieren.
5.2.2 Grenzflächenexperiment
Die realen Verhältnisse an der Grenzfläche werden im Folgenden durch die Auswertung eines hierzu mit
Max Stöhr durchgeführten Grenzflächenexperimentes analysiert. Dazu wurde auf ein ITO/TiO2-Substrat
nach O2-Plasma in der Coevaporationskammer in einem Standard-Coevaporationsprozess mit MAI (Tie-
geltemperatur 120 ◦C) und PbI2 (Tiegeltemperatur 267 ◦C) mit einer auf 100 ◦C geheizten Kammerwand
eine stöchiometrische Perowskitschicht aufgebracht. Dieses ITO/TiO2/MAPbI3-Schichtsystem wird im
Folgenden als Substrat bezeichnet. Die schrittweise Deposition von spiro-MeOTAD wurde in der Orga-
nikkammer durchgeführt. Dabei wurde das Substrat auf Raumtemperatur gehalten. Die Tiegeltemperatur
betrug bei den ersten 10 Schritten etwa 326 ◦C (entspricht einem angelegten Strom von 0,75A) und bei
den letzten 2 Schritten etwa 341 ◦C (entspricht einem angelegten Strom von 0,78A). Ein Druckabfall in
der Vakuumkammer während der letzten beiden Schritte deutet darauf hin, dass sich die Quelle gegen
Ende des Experiments geleert hat. Die XPS- und UPS-Messungen wurden im Dunkeln durchgeführt, um
mögliche Photospannungen zu vermeiden. Dazu wurden alle Fenster in der Messkammer mit Alufolie
verdunkelt.
Abbildung 5.13 zeigt die XP Spektren der Rumpfniveaus von I 3d, O 1s, N 1s, C 1s und Pb 4f nach jedem
Depositionsschritt. Für N 1s und C 1s zeigen die Spektren mehrere Emissionslinien. Für Perowskit
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Abbildung 5.12: Bildung der Grenzfläche zwischen MAPbI3 und spiro-MeOTAD nach dem Anderson-Modell.
Die optische Bandlücke von spiro-MeOTAD von 2,98eV wurde entnommen aus Krishna
et al. [130].
(0min) liegt im N 1s Spektrum die Position der Emission bei einer Bindungsenergie von 402,48 eV, im
spiro-MeOTAD bei 400,25 eV. Im C 1s Spektrum liegt die Hauptemission für Perowskit bei 286,49 eV
mit einer Schulter auf der rechten Seite. Darin befindet sich etwa bei 385,3 eV die Emissionslinie für
CH3I [123]. Im spiro-MeOTAD liegt die Hauptemission für C 1s bei 285,15 eV mit einer ausgeprägten
Schulter auf der linken Seite. Diese Form der C 1s Emission im spiro-MeOTAD ist den verschiedenen
Kohlenstoffbindungen (C-H, C-C, C-N und C-O) geschuldet [131].
Die Intensität der zum Perowskit gehörenden Rumpfniveaus nimmt mit zunehmender Depositionszeit
ab, während die Intensität der zum spiro-MeOTAD gehörenden Rumpfniveaus zunimmt. Ab einer Depo-
sitionszeit von 255,5min können keine Emissionen von Perowskit mehr detektiert werden. Im letzten
Schritt ist die Intensität der Rumpfniveaus im spiro-MeOTAD etwas niedriger, was vermutlich darauf
zurückzuführen ist, dass vor dieser Messung die Röntgenquelle ausgefallen ist und neu gestartet wer-
den musste (auch die Au Kalibrationslinie hat nach dem Neustart eine geringere Intensität als zuvor).
Bei O 1s und den zu spiro-MeOTAD gehörenden N 1s und C 1s Emissionslinien ist mit zunehmender
Adsorbat-Dicke eine Verschiebung zu höheren Bindungsenergien feststellbar, was auf eine Ansammlung
von Löchern im spiro-MeOTAD und somit auf eine Bandverbiegung zu niedrigeren Bindungsenergien
zur Grenzfläche hin schließen lässt. Die Perowskit Rumpfniveaus zeigen eine geringe Verschiebung um
0,07 eV zu niedrigeren Bindungsenergien. Dies deutet auf eine kleine Bandverbiegung zu niedrigeren
Bindungsenergien im Perowskit an der Grenzfläche hin. Darüber hinaus fällt auf, dass die spiro-MeOTAD
Rumpfniveaus in weiteren vier Depositionsschritten eine Verschiebung zeigen, nachdem der Perowskit
in den Spektren nicht mehr sichtbar ist. Für die Grenzfläche bedeutet das, dass die Bandverbiegung weit
in das spiro-MeOTAD hineinreicht, sodass dort eine ausgedehnte Raumladungszone entsteht.
Die Dämpfung der integralen Intensitäten der Emissionslinien von Pb 4f7/2, I 3d5/2 und N 1s sind in Ab-
bildung 5.14 links logarithmisch über der Depositionszeit aufgetragen. Im C 1s-Spektrum überschneiden
sich die Emissionen aus Perowskit und spiro-MeOTAD, sodass die Bestimmung der integralen Intensi-
tät dieser Emission mit einem großen Fehler behaftet wäre und sie daher hier nicht dargestellt ist. Die
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Abbildung 5.13: XP Spektren der Rumpfniveaus von I3d, O1s, Ti2p, N1s, C1s und Pb4f, aufgenommen
nach jedem Depositionsschritt. Rechts ist jeweils die Depositionsdauer und die Dicke der
Perowskitschicht angegeben.
logarithmisch aufgetragene Dämpfung der einzelnen Signale verhält sich in den ersten Depositionsschrit-
ten noch gleichförmig und kann mit einer linearen Funktion beschrieben werden. Die Wachstumsrate
berechnet sich hier zu etwa 1,16Å/min. Ab einer Depositionszeit von etwa 63,5min unterscheidet
sich der Verlauf der Dämpfung der einzelnen Elemente und kann nicht mehr mit einer linearen Funk-
tion beschrieben werden. Zusammen mit dem messbaren Druckabfall in der Depositionskammer bei
den letzten Depositionsschritten weist diese abnehmende Depositionsgeschwindigkeit mit zunehmender
Depositionszeit darauf hin, dass der Füllstand an Ausgangsmaterial in der Quelle nach etwa 63,5min so
gering wurde, dass sich bei gleicher Temperatur die Depositionsrate merklich verringert hat.
Die Spektren von der Sekundärelektronenkante SEK und des Valenzbandmaximums VBM sind in Abbil-
dung 5.14 rechts dargestellt. Für Perowskit ergibt sich die Austrittsarbeit von 4,22 eV aus der Position
der SEK im untersten Spektrum und deckt sich damit gut mit den Literaturwerten [122, 129]. Aus der
SEK im obersten Spektrum errechnet sich die Austrittsarbeit von spiro-MeOTAD zu 3,65 eV und liegt
damit ebenfalls im aus der Literatur bekannten Bereich [132].
Das VBM für Perowskit ergibt sich aus dem untersten Spektrum zu 1,52 eV. Für spiro-MeOTAD kann es
aus dem obersten Spektrum abgelesen werden und liegt bei 1,37 eV. Damit liegt es an der für undotiertes
spiro-MeOTAD üblichen Position [132]. Wird es für die Verwendung in Solarzellen dotiert, dann liegt
die Fermienergie nicht mehr mittig in der Bandlücke, sondern verschiebt sich in Richtung des Valenz-
bandes. Die Veränderung der Position des Valenzbandes für MAPbI3 und spiro-MeOTAD im Laufe des
Experimentes wurde nach Gleichung 2.6 aus den Positionen der Rumpfniveaus der einzelnen Elemente
berechnet und ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Darüber hinaus zeigt die Abbildung auch den Verlauf der
SEK mit zunehmender Depositionszeit. Im Perowskit zeigt sich hier die Verschiebung des Valenzbandes
um 0,07 eV zum Ferminiveau hin, was eine kleine Bandverbiegung zur Folge hat. Im spiro-MeOTAD
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Abbildung 5.15: Verlauf der Bindungsenergien und Austrittsarbeit mit zunehmender Depositionszeit.
findet eine Verschiebung um 0,44 eV in entgegengesetzter Richtung statt. Die Bandverbiegung beträgt
hier 0,51 eV. Dabei sind für die einzelnen Elemente des Adsorbats unterschiedlich starke Verschiebun-
gen der Rumpfniveaus feststellbar. Anders als bei der TiO2/MAPbI3-Grenzfläche sind hier allerdings
keine Nebenphasen in den XP Spektren des Adsorbats zu erkennen. Daher ist eine weitere mögliche
Erklärung, dass bei der Adsorption von spiro-MeOTAD zunächst einige Elemente stärker an Perowskit
gebunden werden als andere Elemente. Mit zunehmender Schichtdicke ändert sich das Adsorptions-
verhalten, da die Moleküle an einer spiro-MeOTAD-Schicht adsorbieren und nicht mehr an Perowskit.
Auch die Verschiebung der Rumpfniveaus ist bis zu einer Depositionszeit von 31,5 s relativ gering im
Vergleich zu den folgenden Depositionsschritten. Auch wenn keine Substrat-Emissionen mehr messbar
sind, verschiebt sich weiterhin die Position der Rumpfniveaus von spiro-MeOTAD bis zu einer Dicke
von mehreren 100 nm. Dies verdeutlicht, dass im spiro-MeOTAD eine große Raumladungszone vorliegt.
Die Verschiebung von 0,57 eV in der SEK findet gleichmäßig statt und deutet auf einen kleinen Dipol
hin. Unter Berücksichtigung der Bandverbiegungen im Perowskit und spiro-MeOTAD berechnet sich der
Grenzflächendipol zu 0,13 eV.
Die Bandanpassung an der Grenzfläche zwischen MAPbI3 und spiro-MeOTAD lässt sich auf Grundlage
dieser Ergebnisse beschreiben. Sie ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Die Leitungsbanddiskontinuität von
1,90 eV bietet eine große Barriere für Elektronen und hindert sie daran, in den Lochleiter einzudringen.
Defektelektronen hingegen werden über die Valenzbanddiskontinuität von 0,59 eV vom Perowskit ins
spiro-MeOTAD beschleunigt. Die im Vergleich zum Perowskit große Bandverbiegung im Lochleiter bis
weit ins Material hinein garantiert eine große Raumladungszone. Der geringe Grenzflächendipol von
0,13 eV bringt die Valenzbänder beider Materialien einander nur wenig näher und verringert daher kaum
die Valenzbanddiskontinuität und somit den Spannungsverlust an dieser Grenzfläche.
Diese Ergebnisse für die Bandanpassung an der MAPbI3/spiro-MeOTAD-Grenzfläche sind in guter
Übereinstimmung mit Grenzflächenexperimenten aus der Literatur von Schulz et al. [132]. Die Pe-
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Abbildung 5.16: Banddiagramm der Grenzfläche MAPbI3/spiro-MeOTAD.
rowskitschicht der von Schulz et al. untersuchten Grenzfläche wurde anders als in der vorliegenden
Arbeit nasschemisch hergestellt und anschließend ins UHV eingeschleust. Dort liegt im Perowskit ei-
ne Flachbandsituation vor, während im spiro-MeOTAD eine leichte Bandverbiegung von etwa 0,3 eV
zu sehen ist. Die Leitungsbanddiskontinuität liegt bei Schulz et al. ebenfalls bei etwa 2 eV und die
Valenzbanddiskontinuität von etwa 0,3 eV limitiert die maximal erreichbare Spannung nur gering.
Insgesamt ergibt sich aus dem hier durchgeführten Grenzflächenexperiment für die Funktion der Solarzel-
le eine gute Bandanpassung an der MAPbI3/spiro-MeOTAD-Grenzfläche. Durch die große Leitungsband-
diskontinuität werden Elektronen erfolgreich daran gehindert, ins HTL einzudringen. Im Valenzband
beträgt die Diskontinuität nur 0,59 eV. Der kleine Dipol vermindert somit die zuvor erwartete Valenz-
banddiskontinuität. Dadurch werden Löcher ins HTL beschleunigt und die maximale Spannung der
Solarzelle wird nur geringfügig beschränkt. Die relativ große Bandverbiegung mit langer Reichweite
ins spiro-MeOTAD hinein sorgt für eine große Raumladungszone. Für die Solarzelle bedeutet das in der
Regel, dass hier ein Großteil der im Betrieb entstehenden Spannung abfällt. Um diese Interpretation zu
bestätigen, sind allerdings weitere Experimente notwendig. Michael Wussler und Dr. Chittaranjan Das
haben dazu PES-Messungen unter Beleuchtung durchgeführt, die diese Vermutung bestätigen4. Daraus
kann gefolgert werden, dass die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle maßgeblich durch die HTL
bestimmt werden.
Üblicherweise wird in Perowskitsolarzellen jedoch nicht mit intrinsischem spiro-MeOTAD gearbeitet,
sondern es wird p-dotiert. Die Dotierung mit Lithiumsalz hat bespielsweise eine Verbesserung der
Leitfähigkeit zur Folge, was sich in einer höheren Stromdichte in der Solarzelle widerspiegelt.
4 Hierzu ist eine Veröffentlichung in Arbeit
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Abbildung 5.17: Banddiagramm einer Perowskitsolarzelle mit klassischem Aufbau. Da von der ITO/TiO2-
Grenzfläche kein Grenzflächenexperiment vorhanden war, ist hier stattdessen das
Anderson-Modell dargestellt.
5.3 Banddiagramm der gesamten Perowskitsolarzelle
In diesem Abschnitt wird das Banddiagramm der gesamten Perowskitsolarzelle in Standardkonfiguration
(ITO, TiO2, Perowskit, spiro-MeOTAD, Gold) vorgestellt. Dazu werden die in diesem Kapitel untersuch-
ten Grenzflächen TiO2/MAPbI3 und MAPbI3/spiro-MeOTAD in einem Banddiagramm zusammengefasst
und um Grenzfläche spiro-MeOTAD/Au sowie das Anderson-Modell der ITO/TiO2-Grenzfläche erwei-
tert. Eine in-situ Messung der ITO/TiO2-Grenzfläche war bis zum Zeitpunkt dieser Untersuchung nicht
verfügbar und konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt werden. Daher wird an dieser Stel-
le das Anderson-Modell verwendet. Für die Erstellung des Banddiagramms der Grenzfläche zwischen
spiro-MeOTAD und Gold wurden Daten von Dr. Chittaranjan Das, Michael Wußler und Tim Hellmann
verwendet. Abbildung 5.17 zeigt die Ergebnisse aus den PES-Messungen.
Die Austrittsarbeit von ITO liegt bei etwa 4,6 eV [133, 134] und das VBM bei etwa 3,0 eV [133, 135]
(nach einem O2-Heizschritt). Die Bandlücke ist abhängig von der Ladungsträgerdichte des ITO und
liegt etwa zwischen 3,7 eV bis 3,9 eV [133, 136]. Das Anderson-Modell der ITO/TiO2-Grenzfläche zeigt
einen großen Sprung im LBM für die Elektronen, der den Ladungsträgertransport behindert. Erste ex-situ
Experimente zur ITO/TiO2-Grenzfläche von Nils Schäfer und Dr. Chittaranjan Das lassen allerdings
auf einen relativ hohen Grenzflächendipol von etwa 1,9 eV schließen, der die Leitungsbänder auf ein
Energieniveau schiebt, das den Elektronentransport vom TiO2 ins ITO ermöglicht.
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Abbildung 5.18: Situation an der Grenzfläche zwischen TiO2/C60 und C60/MAPbI3 nach dem Anderson-
Modell.
In TiO2 und MAPbI3 bilden sich nur geringe Bandverbiegungen aus und der Verlauf der Leitungsbänder
ist hier mit wenigen Diskontinuitäten relativ eben. Dadurch ist der Transport von Elektronen über die
Grenzfläche gut möglich und es entsteht wenig Spannungsverlust durch Sprünge im Leitungsband. Die
große Valenzbanddiskontinuität hindert Löcher daran, in den Elektronenleiter einzudringen. In MAPbI3
und spiro-MeOTAD können Löcher weitestgehend verlustfrei über die Grenzfläche diffundieren, während
Elektronen hier eine große Barriere vorfinden. Auch im Valenzband von Perowskit und Lochleiter zeigt
sich ein relativ ebener Bandverlauf. Eine Dotierung des spiro-MeOTAD hätte eine höhere Leitfähigkeit
und somit eine größere Stromdichte in der Solarzelle zur Folge. Die energetisch relativ große Bandverbie-
gung im spiro-MeOTAD zum Perowskit hin sowie deren ausgedehnte räumliche Ausdehnung führen zur
Ausbildung einer großen Raumladungszone in diesem Bereich. Dieser für die Funktion einer Solarzelle
essenzielle Bereich wird demnach in der Perowskitsolarzelle hauptsächlich von der Wahl des Lochlei-
termaterials und dessen Grenzflächenanpassung definiert. Zum Goldkontakt hin bietet spiro-MeOTAD
einen barrierefreien Übergang für Defektelektronen.
Die Verwendung von C60 als ETL hat in dieser Arbeit wie auch in der Literatur eine deutliche Verbes-
serung der Effizienz der Solarzellen gezeigt [60]. Nach Patel et al. bilden sich bei der Verwendung von
TiO2 amorphe Perowskitstrukturen an der Grenzfläche zu TiO2, die für Hysterese und schlechte Effizi-
enzen verantwortlich sind [58]. Wird wie in dieser Arbeit das TiO2 vor dem Aufdampfen von Perowskit
noch mit einem O2-Plasma gereinigt, so bildet sich eine Bandverbiegung nach oben an der Oberfläche
aus, die sich nachteilig auf die elektronische Anpassung der Bänder an der Grenzfläche TiO2/Perowskit
auswirken kann. Abbildung 5.18 zeigt die Banddiagramme von TiO2, C60 und MAPbI3. Dabei sind nach
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dem Anderson-Modell die Vakuumniveaus angeglichen. Die Austrittsarbeit von C60 von 4,5 eV und die
Position des VBM von 2,5 eV wurden von Dr. Corinna Hein (ehemals Fachgebiet Oberflächenforschung)
übernommen [137]. Die Bandlücke wird in der Literatur mit etwa 2,3 eV angegeben [138, 139]. Daraus
ergibt sich für das Ionisationspotential ein Wert von 7 eV und für die Elektronenaffinität 4,7 eV.
Nach dem Anderson-Modell liegt an der TiO2/C60-Grenzfläche (bezogen auf das Volumen-Material)
eine Leitungsbanddiskontinuität von 0,94 eV und eine Valenzbanddiskontinuität von 2,02 eV vor. Dar-
aus ergibt sich ein Spannungsverlust für die Solarzelle, aber auch ein guter Kontakt für den Transport
von Elektronen sowie das Abblocken von Löchern. Die Differenz der Austrittsarbeiten von TiO2 und
C60 berechnet sich zu 0,3 eV. Daraus ergibt sich neben der Ausbildung der Bandverbiegung an der
Grenzfläche auch die Möglichkeit eines kleinen Grenzflächendipols, der die Leitungsbänder näher anein-
ander bringen und den Spannungsverlust reduzieren kann. Der energetische Versatz in den Energielagen
nach dem Anderson-Modell würde aber einen großen Verlust in der Photospannung erwarten lassen, der
experimentell nicht beobachtet wird.
An der C60/MAPbI3-Grenzfläche berechnet sich die Leitungsbanddiskontinuität zu 0,02 eV und die Va-
lenzbanddiskontinuität zu 0,66 eV. Daraus ergibt sich ein guter Kontakt für Elektronen und eine kleine
Barriere für Löcher. Die Differenz der Austrittsarbeiten beträgt 0,68 eV und wird in Form von Bandver-
biegungen und ggf. einem Grenzflächendipol ausgeglichen. Diese Grenzfläche wurde in der Literatur
bereits diskutiert, wobei sowohl die Bandverbiegung als auch der Grenzflächendipol sehr klein bis gar
nicht vorhanden waren [140, 141]. Allerdings wurde bei beiden Messungen die Austrittsarbeit von Pe-
rowskit um bis zu 0,8 eV größer gemessen als in der vorliegenden Arbeit, was zu einer geringeren bis
keiner Differenz in den Austrittsarbeiten beider Materialien führt. Dennoch können diese Experimen-
te aus der Literatur nicht das Aufwachsverhalten und die Kontakteigenschaften von Perowskit auf C60
abbilden, sodass hier weitere Experimente durchgeführt werden müssen.
Allgemein lässt sich feststellen, dass sowohl nach dem Anderson-Modell als auch nach den Ergebnis-
sen aus den JU-Kennlinien C60 als ETL für Perowskitsolarzellen geeignet ist. Zur Bestimmung der
realen Verhältnisse an den Grenzflächen des TiO2/C60/MAPbI3-Systems sowie der vertieften Evalu-
ierung der Ursachen für die wesentlich höhere Effizienz als bei Solarzellen ohne C60 sollten weitere
Grenzflächenexperimente durchgeführt werden.
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6 Zusammenfassung und Ausblick
Ziel dieser Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung von Perowskitschichten mit PVD für die
Verwendung in Perowskitsolarzellen sowie die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der Grenz-
flächen dieser Perowskitschicht zu ETL und HTL. Dabei wurden verschiedene Depositionsprozesse
untersucht.
Bei der Coevaporation von PbI2 und MAI wurde der Einfluss des Partialdrucks von MAI auf die resul-
tierende Adsorbatschicht analysiert. Dabei zeigte sich bei einer höheren Verfügbarkeit von MAI die
verstärkte Bildung von MAPbI3. Auch der Einfluss des zugrunde liegenden Substrates wurde betrachtet.
Wird statt FTO als Substrat ITO verwendet, so reduziert sich die Bildung amorpher Phasen. Allerdings
zeigen Solarzellen auf ITO-Substraten eine geringere Effizienz als Solarzellen auf FTO-Substraten. Da
die Effizienz trotzdem in beiden Fällen nicht zufriedenstellend war, wurde der Frontkontakt mit C60
erweitert. Auf diese Weise konnte ein Spitzenwert in der Effizienz der Solarzelle von 10,79% erreicht
werden. Aus den JU-Kennlinien lässt sich schließen, dass eine Optimierung der Schichtdicken zu hö-
heren Füllfaktoren führen könnte. Auch eine bessere Bandanpassung an den Grenzflächen könnte die
elektrischen Eigenschaften der Solarzelle noch verbessern.
Erste Einblicke über den Einfluss von Substrattemperatur und Depositionsrate auf die chemische Zusam-
mensetzung der Perowskitschicht konnten in Vorexperimenten in der Organikkammer gewonnen werden.
Für detailliertere Untersuchungen wurde eine Vakuumkammer für das Aufdampfen von Perowskitschich-
ten mit den Ausgangsmaterialien PbCl2, PbI2 und MAI am DAISY-Sol aufgebaut. Die PVD-Kammer
verfügt über eine heizbare Probenhalterung, die während des PVD-Prozesses für gleichmäßigere Abschei-
dung des Materials mit Hilfe eines Motors in Rotation versetzt werden kann. Darüber hinaus kann über
ein Nadelventil Gas in die Kammer eingelassen werden, sodass druckabhängige Experimente möglich
sind.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei PVD-Prozesse untersucht: Die sequentielle Deposition von
Bleisalz und MAI und die Coevaporation beider Ausgangsmaterialien. Bei der sequentiellen Deposi-
tion wurde sowohl mit PbCl2 als auch mit PbI2 als präreaktive Basisschicht gearbeitet. Im zweiten
Schritt die Depositionsparameter Rate, Substrattemperatur, Depositionszeit und Hintergrunddruck va-
riiert und deren Einfluss auf die resultierende Adsorbatschicht analysiert. Dabei wurde der zugrunde
liegende komplexe Reaktionsmechanismus diskutiert. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass zunehmen-
der Hintergrunddruck, höhere Substrattemperaturen, eine abnehmende MAI-Depositionsrate sowie eine
kürzere MAI-Depositionszeit zu einer dünneren Adsorbatschicht führen, in der ein größerer Anteil an
nicht-reagiertem Basismaterial zurückbleibt. Dieses Ergebnis lässt sich darauf zurückführen, dass in
diesen Fällen die Verfügbarkeit von MAI für die Reaktion mit der präreaktiven Basisschicht abnimmt.
Bei der Verwendung von PbCl2 als Basisschicht konnten neben der gewünschten MAPbI3-Phase einige
Nebenphasen identifiziert werden. Abhängig von den gewählten Depositionsparametern entstehen unter-
schiedliche Anteile von MAPbI3, MAPbCl3, PbI2 und PbICl. Darüber hinaus ist häufig nicht-reagiertes
PbCl2 in der Adsorbatschicht verblieben. Für die Verwendung in Solarzellen sind große Korngrößen
in der Adsorbatschicht vorteilhaft, da an Korngrenzen verstärkt Rekombination auftritt. Höhere Sub-
strattemperaturen führen zwar zu einer größeren Korngröße, aber auch zu einem geringeren Anteil an
MAPbI3 in der Adsorbatschicht. Darüber hinaus wurde mit EDX die Verteilung der verschiedenen Pha-
sen über den Querschnitt der Adsorbatschichten untersucht. MAPbCl3 ist aus thermodynamischer Sicht
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gegenüber MAPbI3 die stabilere und daher bevorzugte Perowskitphase und konnte daher in den meisten
Adsorbatschichten insbesondere im unteren Bereich der Schicht nachgewiesen werden. Bei optimalen
Depositionsbedingungen ist die Verfügbarkeit von MAI-Gas für die Reaktion so hoch, dass nach dem
Prinzip von Le Chatelier das Gleichgewicht der Reaktionen, aus denen sich MAPbI3 bildet, auf die
Seite der Produkte verschoben wird. Daher ist MAPbI3 eher im oberen Bereich der Adsorbatschichten
auffindbar. Bei der Verwendung von PbI2 als präreaktive Basisschicht wurde auf eine nasschemisch
hergestellte PbI2-Schicht zurückgegriffen. Aufgrund der unterschiedlichen Morphologie und chemi-
schen Zusammensetzung der Schicht im Vergleich zu aufgedampften PbCl2-Schichten müssen hier die
Depositionsparameter angepasst werden. Dabei können höhere Substrattemperaturen zum Einsatz kom-
men. Der Vergleich der resultierenden Adsorbatschichten mit den aus PbCl2 hergestellten zeigt, dass die
Morphologie der Adsorbatschicht von der Morphologie der präreaktiven Basisschicht bestimmt wird.
Bei der Coevaporation wirken sich die Depositionszeit sowie die Depositionsrate lediglich auf die Di-
cke der Adsorbatschicht aus. Daher wurden hier bei der Coevaporation von PbCl2 und MAI lediglich
Substrattemperatur und Hintergrunddruck variiert. Im Vergleich zur sequentiellen Deposition hat sich
gezeigt, dass die Zusammensetzung der Adsorbatschicht wesentlich empfindlicher auf Änderungen die-
ser beiden Parameter reagiert. Der für die Perowskitbildung zur Verfügung stehende Parameterraum ist
deutlich kleiner und nur bei niedrigen Temperaturen und bis zu mittlerem Druck bildet sich MAPbI3.
Darüber hinaus bilden sich in den mit Coevaporation hergestellten Adsorbatschichten im Vergleich zur
sequentiellen Deposition vermehrt amorphe Phasen.
Das zweite Ziel dieser Arbeit war die Analyse der elektronischen Eigenschaften an den Grenzflächen
zum Perowskitabsorber. Dazu wurde zunächst die Modifikation und Bandlücke von TiO2 sowie die Band-
lücke von Perowskit experimentell bestimmt. Der O2-Plasma Reinigungsschritt, dem die TiO2-Substrate
im DAISY-Sol vor der weiteren Bearbeitung unterzogen werden, induziert eine Bandverbiegung an der
Oberfläche des TiO2. Die TiO2/MAPbI3-Grenzfläche bietet dennoch eine große Barriere im Valenzband
gegen das Eindringen von Löchern in die ETL, während der Transport von Elektronen weitestgehend
ungestört stattfinden kann. Dass in den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzellen der Ladungs-
trägertransport dennoch begrenzt ist, wird in der Literatur auf die Bildung amorpher Perowskitphasen an
der Grenzfläche zu TiO2 zurück geführt. Die Verwendung von C60 an dieser Stelle als Pufferschicht oder
eigene ETL kann dem entgegen wirken.
Die Bandanpassung an der MAPbI3/spiro-MeOTAD-Grenzfläche deckt sich gut mit der Literatur. Elek-
tronen werden am großen Leitungsbandoffset am Eindringen in die HTL gehindert, während Löcher im
Valenzband ins spiro-MeOTAD beschleunigt werden. Im spiro-MeOTAD ist eine ausgedehnte Raumla-
dungszone zu finden. Da die Raumladungszone an der TiO2/MAPbI3-Grenzfläche vergleichsweise sehr
klein ausfällt, findet die Ladungstrennung in der Solarzelle hauptsächlich in der HTL statt und diese
bestimmt die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle maßgeblich. Die Verwendung von p-dotiertem
spiro-MeOTAD führt zu einer besseren elektrischen Leitfähigkeit des Materials.
Im Ausblick können noch für den Überblick über die Bandanpassung der gesamten Solarzelle die
fehlende Grenzfläche ITO/TiO2 gemessen werden. Darüber hinaus wäre für das bessere Verständnis
der TiO2/MAPbI3-Grenzfläche die Kenntnis der elektronischen Eigenschaften an den TiO2/C60- und
C60/MAPbI3-Grenzflächen hilfreich. Die Grenzfläche MAPbI3/C60 wurde in der Literatur bereits be-
schrieben [140, 141]. Für Informationen über das Aufwachsverhalten von Perowskit auf C60 ist jedoch
das umgekehrte Experiment, also die Grenzfläche C60/MAPbI3 interessant. Auch die Untersuchung
des Einflusses von Licht auf die Bandanpassung in der gesamten Solarzelle würde sehr zum besseren
Verständnis der Vorgänge in Perowskitsolarzellen beitragen. Michael Wußler, Tim Hellmann und Dr.
Chittaranjan Das haben hierzu erste, bisher noch unveröffentlichte Experimente durchgeführt. Im Rah-
men des Perosol-Projektes (SKZ 03SF0483A) wurden über diese Arbeit hinaus in-situ REM Aufnahmen
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des Querschnittes einer Perowskitsolarzelle gemacht, die einen deutlichen Hinweis auf die Migration von
Ionen bei Anregung des Materials (in diesem Fall mit einem Elektronenstrahl) geben. Die Experimente
zu den elektronischen Verhältnissen an den Grenzflächen unter Einfluss von Beleuchtung können in
diesem Zusammenhang weitere wichtige Informationen liefern, die auch zum besseren Verständnis der
Ursache der Hysterese in den JU-Kennlinien von Perowskitsolarzellen beitragen können.
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Abbildung 7.1: Temperaturkalibration der Substratheizung in der Coevaporationskammer. Die Temperatur
an der Probenhalterung und die tatsächliche Temperatur auf dem Substrat sind über der
Zeit aufgetragen.
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Abbildung 7.2: EDX-Messungen der 3T Subx3PN2 Matrix im Zweistufenprozess.
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Abbildung 7.3: Modelle für den Aufbau der Adsorbatschicht der Proben aus der 3T Subx3PN2 Matrix im
Zweistufenprozess.
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Abbildung 7.4: IV-Kennlinien der Solarzellen, deren Perowskitschicht in der Coevaporation von MAI und
PbI2 bei verschiedenen Partialdrücken auf FTO/TiO2-Substraten hergestellt wurden.
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Abbildung 7.5: IV-Kennlinien der Solarzellen, deren Perowskitschicht in der Coevaporation von MAI und
PbI2 bei verschiedenen Partialdrücken auf ITO/TiO2-Substraten hergestellt wurden.
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Abbildung 7.6: Massenspektum von MAI aufgenommen bei einer Temperatur von 130 ◦C. Das Inset zeigt
eine Vergrößerung des Spektrums von 120u bis 150u. Im Bereich geringer Massen
ist eine starke Verunreinigung zu sehen. Das Massenspektrum zeigt, dass MAI beim
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